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Ueber  das  electrolytische  Gesetz; 
von  H.  Buff. 


Das  Gesetz  der  festen  eleetrolytischen  Wirkung  ist  bisher 
von  mehreren  PhysQiem  wenn  nicht  bestritten,  doch  auch  nicht 
als  streng  erwiesen  angesehen  worden.  Andere  haben  es  sogar 
nur  als  annähernd  richtig  betrachtet.  In  diesem  Sinne  haben 
sich  z.  B.  Härtens  *),  Schönbein**),  de  la  Rive***} 
ausgesprochen.  Jacob i,  der  erst  im  vorigen  Jahre  einige^ 
Versuche  über  electrische  Zersetzung  des  schwefelsauren  Ku- 
pfers bekannt  gemacht  hat  f),  neigt  zu  der  Ansicht,  dafs  dte 
Stärke  dieser  Wirkung  von  der  Concentration  der  Lösung  ab- 
hängig sey.  Auch  der  berühmte  Entdecker  des  eleetrolytischen 
Gesetzes  hat  in  der  zwölften  Reihe  seiner  Experimentalunter- 
suchungen  übar  Electricität  di^  Möglichkeit  zugegeben ,  dafs 
Electrolyte  im  flüssigen  Zustande  electrische  Ströme  unterhalb 
einer  gewissen,  bei  verschiedenen  zersetzbaren  Flüssigkeiten 


•)  Pogg.  Ann.  LVin,  S.  234.    Inst.  1850,  S.  30. 
*«)  Pogg.  Ann.  ILLin,  S.  238.    # 
•♦•)  Pogg.  Ann.  LIV,  S.  403. 
i)  Petersb.  Ac&d.  BttlL  IX,  S.  ftS. 

Annftl.  d.  Ghemi«  u.  Phwm.  LXXXV»  Bd^  1»  Hft. 


nicht  gleichen,   doch  immer  sjdkr  geringen  Stufe  der  Stärke 
leiten  können,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Da  die  fegte  el6a|tr|ifckf  Z^r^^siffg^  in  so  fem  dieselbe 
in  aller  Strenge  angenommen  werden  kann,  ein  vorzügliches 
Mittel  bietet,  die  Einheit  der  Electricitätsmenge  festzustellen  — 
denn  diese  Einheit  würde  dann  mit  der  Einheit  der  chemischen 
Kraft  zusammenfallen  — ,  so  schien  es  mir  von  grofsem  Interesse, 
durch  genaue  Messungen  die  Grenzen  zu  bestimmen,  bis  zu 
welchen  das  Faraday'sche  Gesetz  sich  bewährt.  In  Folge 
einer  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Unlersttchung  glaube  ich 
als  erwiesen  annehmen  zu  dürfen,  dafs  selbst  die  geringsten 
Electricitätsmengen  sich  durch  eine  dectrisch  zersetzbare  Flüs- 
sigkeit nicht  bewegen  k^i^gi,  ^nf^  ^n  Aequivalent  derselben 
zu  zersetzen. 

Als  Electrolyt  betrachte  ich,  in  Uebereinstumnung  mit 
der  jetzt  herrschenden  Anseht ,  eine  jede  chemische  Verbin- 
dung, wdche  ähnlich  dem  Wasser,  dem  Chlorwasserstoff,  dem 
ChlorMei  etc.,  aus  einem  electropositiven  Radicale,  das  sich 
unter  der  Einwirkung  des  Stromes  an  der  negativen  Polplatte 
ansünmelt,   und   aus  einem  electronegativen  Radicale,  das   an 

.  der  positiven  Polplatte  ausgeschieden  wird ,  gebildet  ist.  So 
besteht  schwefelsaures  Kupferoxyd  aus  dem  positiven  Radicale 

.  Cu,  und  aus  dem  n^ativen  SO4 ;  salpetersaures  Silberoxyd  aus 
dem  positiven  Radicale  Ag,  und  dem  negativen  NOe;  schwe- 
felsaures Ammoniak  aus  dem  positiven  Radicale  NH4  und  dem 
negativen  SO4  u.  s.  w.  Dieser  Ansicht  zu  Folge  entspricht 
es  einer  ganz  gleichen  electroiytischen  Wirkung,  ob  der 
Strom  aus  Wasser  die  Wasserstoffmenge  H,  oder  aus  einer 
Silberlösung  Ag,  oder  aus  einem  Ammoniaksalze  das  Radical 
NH4  ausscheidet  u.  s.  w. 

Die  Frage,  deren  Beantwortung  ich  mir  vorgesetzt  habe, 
ist  nun,  ob  diese  Wirkung  der  Electricität  ^  geyrisse  Stro^i- 
stärken   geknüpft  ist,   ode^r  (^  sie   9lic^  utUer    dejfi  Ein- 


flusse  4er  i^hfvHc^teaoi  Ströi^e  in  yerhältmfsmiUjsigisi^  Gradp 

Um  ß\vipifie  v<)(i  sejif  gerj^nr  ßlfärlj^e  mui  §}0ctrolyti$€)ie;i 
Pf:ocesse  beßu^j^n  ii^d  doch  ^^i^leich  ^us  de^  ^ersetzqnjgij;- 
liüssigjke^t  .eine  zi^  ^M^^i^?}  )|iq^^iph#nde  J^e^gp  \on  Sub- 
stanz au^spheidep  z^  kö^jieq,  I>^4ufft.e  §^  .ejuae^r  gle(^jrjsQ}iep 
Kette  von  solcher  Beständigkeit,  dafs  sie  wenigstens  wplbrend 
mehrere  ^ag)^  ;schw|fche  Ströfnie  ypn  yoykof^m^ge^  Unrerän- 
^deri(c}ikeit  ^  IJejEei^  v(^i:n^ocjb^e.  Kei^e  der  bekannten  gal- 
yanibäic^ien  ]||[elten  gei#g^  ^  4iesem  ^wec^e.  }M  j^Q<^  dieser 
^^Jigel  an  Bestän^i^eft  J>f i  d^fi  sqg|naniiten  constanten  Ketten 
nicht  sp\^oh}  im  Pripcip ,  ^s  jn  /schädlichen  Njeibeneinflüssen 
seinen  Gr^d  h|it^  sq  SjU^t^  \^  die  letzteren  poiöglichst  zu 
b^^itigen.  Die&  g^^ng  ;)iir  an^  yollständigstep  durch  eine 
A|)ändßjniQg  der  I^nie))^che»a  ^e^e. 

jE^e  kleine  Yerän)()er|ing  jOflf^det  diese  Kett^  schon  da- 
durd»,  dafs  d\e  ^s  SZinjk  yn^ä)ende  Schw^fe^^urp  allmäUg 
in  scjliwefelsaiui^es  |4ii:dk  yejn^MMleU  wird.  Diesei^a  Uebelstand 
i$\.  aber,  ^e  begannt,  l#^t  i^c^^pbßugen,  indem  ipan  |die  Ze)le, 
in  weiche  ins  ^inJjL  e|n(a^( ,  gl^f^^  yon  Anfang  mi^  /s^we- 
felsaurepi  Zink  gli^üUt.  |E|j[er4i|rc}i  wir4  zivajr  der  Lefitjungs*^ 
widerstand  yergröfs^e^,  flief^  ^oppnt  aber  ^ei  einem  ^trome, 
der  QhpiMfierf  eigep  se^r  grpri^eQ  Weg  zurjUcklegen  splji,  so» 
gu|  w^  mcjd  ip  Bejtjrstdl^t. 

Die  Basptiflri^a^he  4«K  Yj^fSfi^erlic^ikeit  der  Daniell'isichen 
„K^tte,  wenn  es  sich  ^m  seift  schwache,  aber  dafür  l«|ig  dau- 
erndje  StrOme  J^^ftn^^,  |s^  <|er  ^urcfa  ]BnflQfpio$e  bewirtete, 
allmälige  Uebe^tt  der  Eui^feiiä|tU|ag  z^  der  Z^osung. 
^icht  pur  (JaTs  däd^Fp}^  I^HPfi^  Vff  ^^f^  ^^wd^Iichep  ehemir 
seifen  Wege  /D^e^e^6i§fhJ|gei;  ^4?  ^P4  4^  ^^  de^selbe^ 
fein  Aßxini\ü]eni»T^kj[^  fuf  dep  elec^i§c]^  Vj99§f^  Y^l^r^ 

äpdeict  au^  ßßn^^^}mmSim^  §^  e/^c^^ositiypn  »^talfei, 
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indem  es  zugleich  die  Veranlassung  2u  Nebenströmen  giebt, 
welche  das  weitere  Ausfällen  des  Kupfers,  sowie  den  Zink- 
verlust ungemein  beschleunigen.  Diese  localen  Ströme  sind 
auch  die  Ursache,  dafs  sich  allmälig  die  Zwischenräume  der 
Thonzelle  mit  metallischem  Kupfer  ausfüllen ,  und  dafs  end- 
lich dieses  Metall  sogar  an  der  Aufsenfläche  der  Zelle  er- 
scheint. 

Durch  die  folgende  Einrichtung  gelang  es^    den  Einflufs 
der  Endosmose   auf  ein  Minimum  zurückzuführen.    Ein  Glas- 
gefäfs  (vergl.  nebenstehende  Figur)  mit  abgeschlifTenem  Rande 
.  erhält    einen    gut    verschliefsenden 
DeokelCdtO,  der  mit  drei  Oefihun- 
gen  versehen  ist,  bestimmt  zur  Auf- 
nahme von  drei  cylindrischen  Glas- 
röhren.    Der   durch   die   mittelste, 
möglichst    weite   Oeffnung  eindrin- 
gende Cylinder  (rO  ist  unten  mit 
Blase  umbunden.    Von   den  beiden 
anderen  Glasröhren  senkt  sich  die 
eine  C^  bis  in  eine  Lage  Queck- 
silber, welche  den  Boden  bedeckt; 
die  andere  0>b)  mündet  unmittelbar 
über  dem  Quecksilber.    Das  Gefäfs 
wird  mit  Zmkvitriol  bis  zur  Hohe 
g  h  angefüllt,  so  dafs  diese  Flüssig- 
keit  die   poröse  Scheidewand   be- 
netz^ mufs.    In  den  Cylinder  r  wird  Kupferlösung,  vermengt 
mit  festen  Stücken  Kupfervitriol,    gebracht.    Taucht   man  in 
die  letztere  Flüssigkeit  einen  Kupfjerstreifen  oder  auch  nur 
einen  Kupferdraht ,  stellt  man  in  das  Rohr  a  einen  Zinkdraht 
und  verbindet  c  mit  »  durch  einen  Leiter*  der  Electricität,  so 
entsteht  ein   Strom  von   vollkonuÄener  Beständigkeit,  indem 
sich  von  dem  Zink  in  dem  Quecksilber  imtter  gerade  so  viel 
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auflöst ,  als  zur  Erhaltung  einer  gleichförmigen  Thätigkeit  er« 
forderlich  ist. 

Die  Endosmose  ist  bei  dieser  Anwendung  zwar  nicht  ganz 
und  gar  verhindert ,  aber  sie  tritt  nur  äufserst  langsam  ein, 
well  die  Lösung  des  Zinkvitriols  schwerer  ist,  als  die  des 
Kupfervitriols.  Der  Zinkdraht  sinkt  ntch,  je  nachdem  sein 
unteres  Ende  aufgelöst  wird;  um  den  Kupfervitriol  bequem 
ersetzen  zu  können,  ohne  den  Strom  zu  stören,  hat  man  den 
Korkstöpsel,  welcher  das  Kupfer  trägt ,  getheilt,  so  dafs  ein 
Stück  desselben  herausgenommen  und  dadurch  eine  Oeffiiung 
erhalten  werden  kann,  ohne  das  Kupfer  aus  der  Stelle  zu 
rücken.  Mittelst  des  Rohrs  b  läfst  sich  nach  Bedürfnifs  etwas 
Zinkvitriol,  herausziehen  und  disrch  Wasser  ersetzen. 

Ketten  dieser  Einrichtung  sind  seit  Mitte  Juli  im  Gebrauche, 
ohne  dafs  bis  zu  Anfang  October  sick  ihre  Wirksamkeit  auch 
nur  im  Geringsten  verändert  hätte ,  und  ohne  dafs  es  nöthig 
wurde,  sie  auseinander  zu  nehmen.  Gegen  Mitte  October 
wurde  eine  geringe  Abnahme  des  Stromes  wahrnehmbar.  Sie 
rührte,  wie  sich  bei  näherer  Untersuchung  erwies,  daher, 
weil  sich  in  den  Poren  der,  übrigens  noch  ganz  unverletzten 
Haul  Eisenoxyd  abgesetzt  hatte.  Die  Stromstärke,  welche  sie 
dauernd  zu  entwickeln  vermögen,  ist  mehr  als  hinreichend, 
um  ihre  Anwendung  z.  B.  zum  Betriebe  electrischer  Telegra- 
phen zu  erlauben.  Auch  zweifle  ich  nicht,  dafs,  einmal  zu 
diesem  Zwecke  erprobt,  sie  bald  aSe  anderen  Combinationen 
verdrängen  werden. 

IhreVorzüge  vor  der  gewöhnlichen  Daniell'schen  Kette  lassen 
sich  am  besten  aus  dem  folgenden  VersucJie  übersehen.  Eine 
Kette  der  letzteren  Art  wurde  mit  der  einen  Drahthälfle  eines 
Multiplicators  verbunden.  Sie  bewirkte  eine  Ablenkung  von  78^,0. 
Eine  zweite^  Kette  nach  der  vorherbeschriebenen  Einrichtung/ 
durch  die  andere  Hälfte  des  MultipScatordrahts  geschlossen, 
gab  für  sich  T7<>^5  Ablenkung.    Als  beide  Ströme  gleichzeitig, 
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in  entgegengesefföteitf  ^iHl^  litfi^ii)  äntisiaind  äiiä  Ablenkung 
von  8^,2  im  Sinne  eines  Uebergewichles  der  ÖÄaifeFschen 
Ketl0.  Df^ä^s  üebetg'ewfdft  li^fA  aB^  Mi6^  ifüte^  3  Stunden 
auf  8,0,  naclil  20  StuüdM  auf  T^9,  und  veiininderte  äeh  in 
£rlinlic&^  tfei«^  föi^lstaMi'end;  jjfäeb  9  Tägeif  Mi^b  dieser 
Hette  Mt  noch  ein  ^CfMi  tövr  3d^,  Wäkefid  derjenige  der 
anderen,  sich  ganz  iMyerltnd^t  er^^ten  batte.-  Der  electro- 
lytische  ZiA^eiH^r^kttch  hei  dieser  StromslärMe,  uivd  bei  einer 
Wiikm^sMX  ^rt  geäa«  18€&5  Bfinifteifil  beträgt  f 6^,6  Kttgrni. 
WiiMleli^  y/tst  O^f  in  der  Ke«W  n*e»  d^t  neuen  Emrt^httfÄg 
H40' Mllgnh. ,  ääisö  das  tfaöhity,  «i  dwäitferÄh  Daideffschen 
Kette  gar  JfTtOOMllgrm.,  o(fer  dsHs  «Wache  aÄ  Zink  v^zehrl 
worden.  Diese  gröEjeÄ  V^ri^ftste  döid  J'c^ljjeil  der  locafen 
E&ifltti^e.  Sie  trtrd^eti  dah^  bei  stdrk^ed^  SMrönv^ii  verhfilt- 
nifi^niSfeigf  geriniger  ^S(^iieilei^  iseynf. 

I)ie  besebrfe&^M  gaUvafifisctie  Keft^  iott  grofser  Bestän^ 
digkeil  i^  zu  dato  folgenden  Tefi'stLchiih  auss6l^efsBch  gebi'aü^^f- 
wordeti^.  Ein  uüd  dts^tb^  tmt  <BeM^  bei  del^  gaszenf,  tfiehrere 
Monate  dgrornden  üntersftchung,  öÄä^  diafii  ^  Jesltols  wisem* 
itäiet  gmüttimeti  wer'dem  mufefef.  Ue^Aatq^l  wurde  mebt  £e 
geringste  Vei^ärrf^iriiög  dami*  \6f^eiloiAtäen  ^  auf&er  dafs^  man 
von  Zeit  zu  Zeit  äiiiig^  Srfüdii^h^  K^rpfervitriol  zusetzte. 

Um  detn^  VerMIlnifs  <fer  dectrelyfischen-  WB^fang  zur 
9lr<)iÄs*ärkiB  zvt  f^rüfen,  Wählfö  ieli  Os  Äersetztegsflüssigkeft 
efifte  Lösungf  v6tf  neuö^Jeni  sMjpele^ljfturem  SiKe*.  In  dieselbe 
tauchten  zwei  Silberstreifejt ;  so  dafs  unter  dem  Einffiisse  dc^ 
Stroms  von  dem  ein^ti  l^lbcfr  itt  die  FIilfi$sigl^eit  eintrat  und  an 
dem  andern  sich'  ä^^tzte.  ?fot^^i  v.  Liebig^  balle  die 
(JefälHgk^it,  mii'  söwoH  dläg(  iiMeSlkät\i6  SiAer,  Wie  die  Silfeer- 
loisung  eigens  m  ^set  Unte^ndkiAg  in  voHkomthen  chemisch 
reinem  Zustand  darznsteDeii. 

EiÄ  Wechsel  der  Stromstärke  wurde  durch  Einschal- 
ten  ungleich  fofrger  ^rH&te  erzielt.      Bierzu  dienten   zwei 
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ganz  gleich  beschaffene ,  seÄr  dünne  und  so  lange  fcupfer- 
drähte,  dafs  jeder  füf  sicii  einen  Leituiigswiderstand  gleich 
dem  eines  Silberdrähts  von  1,5  Sfitlimeter  Dicke  bei  1,8ÖÖÖ()(/ 
Meter  Länge  ausübte.  £s  ist  begreiflieb,  dars,  verglichen  mit 
einem  so  aufserordentlich  großen  Widerstaride,  derjenige 
des  galvanischen  Elementes  sathmt  dem  der  Zefsetzungszelle 
hur  die  Bedeutung  eines  Kleinen  ßruchtheils  haben  koritrte. 
Je  nachdern  beide  Drähte  r  und  f '  hinter  einarider ,  oder  nur 
eirier  derselben,  oder  endlich  beide  rieben  einarider  als  Drahi 
von  doppelten!  OueÄchriitt,  in  den  Kreis  eingeschaltet  wurden, 
enti^ariden  daher  drei  Ströme;  deferi  Stärken  sich  nahe  wie  1 
zu  !^  zu  4  verhalten  müfj^n. 

Diese  Drähte  bildeten  zugleich  das  Mulfiplicätörgewinde 
eines  Galvanometers,  so  dafe.man  aus  der  durch  einen  Strom 
bewirkten  Ablenkung  der  Nadel  jeden  Augenblick  im  Stande 
war^  den  Grad  der  Beständigkeit  des  St|pmes  zu  controliren. 

Hier  folgen  die  Resultate  einiger  Versuche  : 


LSag«  deah 
Drahtes 

AMenkoilg 
der  Ifidel 

Dauer  des. 

Stronufa 

HiDuMn 

gefunden 

bä>ecHnet  auf 
6000' 

1 

2 
3 
4 

5 

r  +  r' 

r  +  r' 

r 

'    7^,15 

78V5 
780,13 
78*,0 
83«,5 

1756 

2547 

.     1393 

t4fl 

720 

38,3 

55,4 

60,1 

60,95 

62^2 

130,93 
130,50 
258,78 
259,17 
518,33 

Die  hier  bezeichneten  Ablenkungen  sind  nicht  Mitfelwetthe, 
99ffidern  bwebeBr  tHsreränder  licli  wÄhf  ond  dw?  gcUMon  D  awer  der  be* 
treffenden  Versüctiie.  Spätefhiri,  nachdem  die  gklvaiiii^e  Kettfe 
schott  mehrdre  Äcättate  te  Geteauche  gewesen  war,  wurden  zu- 
weileri  irii  LauTe  Ssf  einzelnen  Vß^ßögEe  Heine  SiihwanKurigen 

bemerkiioh,  die  jedoclk  einige  Zehntheile  eines  Grades  nicht  übet- 

* 

stiegen.    Die  grofse  Beständigkeil  d^r  Kette  ergiebt  skrh  übri- 
gens auch  ms  dem  Resültafe  der  Electrolysfe.    Die  aüsgeschie-< 


8 


Buff^  Über  da$  ^trolyiüche  6e$ei9. 


denen  Silbennengen  in  den  beiden  ersten  Versuchen  sind, 
wie  man  siebt,  fast  genau  der  Zeil  proportional.  Die  Versuche 
3  und  4  enthalten  durch  das  Ergebnifs  der  Electrolyse  einen 
Beleg  für  die  genau  gleiche  Länge  der  Drähte  r  und  r^  Fer- 
ner sieht  man,  dafs  bei  der  halben  Drahtlänge  die  Quantität 
des  in  der  Zeiteinheit  niedergeschlagenen  Silbers  fast  ver- 
doppelt wurde.  Der  kleine  Unterschied  erklärt  sich  aus  dem 
Umstände,  dafs  der  Leitungswiderstand  des  Elementes  und 
der  Zersetzungszelle  nicht  ganz  verschwindend  war.  Dieser 
Widerstand  läfst  sich  aus  den  mitgetheilten  Beobachtungen 
ableiten;  er. beträgt  ungefähr  jin  von  dem  des  Drahtes  r+r'. 
Berechnet  man  hiemach  rückwärts  die  Erfolge  der  Electrolyse, 
so  ergiebt  sich  : 

iH  der  Zeit 
2547' 

14H' 
720' 

Die  so  berechneten  Silbermengen  stimmen  mit  den  wirk- 
lich gefundenen  sehr  nahe  überein. 

Diese  Versuche  sind  zu  Anfang  August  ausgeführt  wor- 
den. Als  man  sie  gegen  En(|e  October  wiederholte,  zeigte 
sich,  wie  schon  erwähnt,  der  Widerstand  des  eonstanten  Ele- 
mentes merklich  vergröfsert.  Derselbe  wurde  nun  ebenfalls 
durch  die  Electrolyse  der  Silberlösung  gemessen.  Er  ist, 
addirt  zu  dem  der  Zersetzungszelle,  in  der  folgenden  Tabelle 
mit  Q  bezeichnet. 


för  den  Widerstand 
T  +  T'  +  Q 

r  +  Q 

'/2  +  Q 


der  Säberniedenchlay 
55,50  Mllgrm. 
61,03      „ 
61,35      „ 


Abienktuig 
derNadtf 

Dener  des 

StroDM 

Widentand  der 
Kette 

getuadea 

berechnet 

in  6000  Mi- 
nuten 

2  r  +  e 
r  +  Q 

^/2  +  Q 
Q 

78«,0 

77»,05 

83«,15 

2934' 

1510' 

960' 

83' 

63,1 
63,3 
76,55- 
72,3 

63,09 
63,37 

76,88 
72,43 

129,04 
251,50 

478,44 
5226,30 
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Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  in  gleichen  Zeiten  er- 
folgten electrolytischen  Silbemiederschläge  der  Stromstärke 
proportional  sind,  giebt  die  letzte  Spalte  der  Tabelle  das  Ver- 
hältnirs  der  angewendeten  Stromstärken.  Die  grofse  Ueber- 
einstimmung  der  in  der  vierten  und  fünften  Spalte  enthalte- 
nen Zahlen  rechtfertigt  dann  obige  Voraussetzung  innerhalb 
eines  grofsen  Spielraums  -  der  Stromstärken.  Das  Verhältnifs 
der  Widerstände  2  r  und  q  aus  allen  Versuchen  abgeleitet 
ist  :  wie  7560  zu  191. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  zersetzende  Kraft  schwacher 
Ströme  in  verschiedenen  Ouerschmtten  sich  gleich  bleibt, 
wurden  zwetZeDen  mit  Silberlösung,  so  wie  die  ganze  Draht- 
länge r  +  r'  mit  dem  constanten  Elemente  verbunden.  Der 
Strom  blieb  fast  9  Tage,  nämlich  12539  Minuten  hindurch, 
ununterbrochen  im  Gange.    Nach  dieser  Zeit  fand  man  : 

in  der  einen  Zersetzungszelle  : 
Gewichtsverlust  des  positiven  Silberstreifs     =  267,0  MUgrm. 
Gewichtszunaiune  des  negativen  Silberstreifs  =  266,6  Mllgrm.; 

in  der  andern  Zersetzungszelle  : 
Gewichtsverlust  des  positiven  Silberstreifs     =  267,6  Mflgrm. 
Gewicktszunahme  des  negativen  Silberstreifs  =  267,4  Mllgrm. 
Die  verwendete  Silberlösung  enthielt  in  1  CC.  Flüssigkeit 
25  Mllgrm.  neutrales  salpetersaures  Silber.    Up  den  etwaigen 
Einäufs  einer  Verschiedenheit  des  Concentrationsgrades  kennen 
zu  lernen,  wurde  noch  eine  dünnere  Lösung  gebildet,  welche 
nur  10  Mllgrm.  des  Silbersalzes  in  1  CC.  Flüssigkeit  enthielt. 
Zwei  Zellen  mit  diesen  Lösungen  gefüllt,    wurden  zugleich 
mit  dem  Drahte  r  in  den  Kreislauf  des  Stromes  gebracht. 
Der  Versuch. dauerte  51^  Stunden.    Nach  dieser  Zeit  hatte  der 
negative  Silberstreif  in  der  Zelle  mit  concentrirterer  Lösung 
um  124,66  Mllgrm.   an  Gewidirt  zugenommen.    Der  negative 
SiB)erstreif  in  der  Zelle  mit  verdünnterer  Lösung   war  um 
124,16  Mllgrm.  schwerer  geworden.  * 
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Der  Teirdfinnung'sgfrad  hat  hiernach  keinien  £influrs  auf 
das  Ergebnffs  der  Electrölyse.  Dageg€in  fand  ich,  dafs  bei 
übei'schüssiger  Säure  und  schwadiem  Strome  scheinbar  elwjfi? 
wefiiger  Silber  abj^esetzt  wurdä  ds'dä$  Gesetz  Verlatigt,  of- 
fenbar, weil  während  der  laiigen  Zeit,  welche  für  den  Zer- 
setzungsversuch nothwähdig  ist,  efhe  merkliche  Silbermenge 
Von  der  freicft  Salpetersäure  aufgelöst  würde.  Auch  in  derf 
Alkalischen  Cyari-SilberWsungetf  \«rd  dn'  Theil  des  eleclris'ch' 
«as^schiedenen  Silbers  wieder  aufgelöst.  In  eihem' Falle  be- 
trug sogir  die  während  iO  Stunden  aufgelöste  ^'Ibermenge 
mehr,  Ük  ia  derselbe  Zeit  durch  den  Strom  abgesetzt  werden' 
könnte. 

Bekanntlici  erleideifi  Wasser  und  verdünnte  Schwefelsäure* 
in  der  ZersetzfongszeHe,  unter  dem  EiuMs  eiries  ehi2igeA  gal-' 
vanischen  Paares,  gewöhnlich  keine  betnertWe  Zersetzung. 
Hauptsächlich  aus  dieser  Erfahturig'  hat  Alan  gefolgert,  dafs 
gelinge  Elecfriciiälsmengen  von  dem  Wasser  in  ähnlicher  Weise 
wie  von  den  Metdllen  geleitet  werden.  Die  auf  dem  ange- 
deuteten Wege  in  Circulatioir  gesetzten  Ströme  rfttd  indessen 
von  viel  geringerer  Stärke,  als  man  sich  häufig  vorgestellt 
haben  mag.  Ein  Strom,  der  wähfrend  100  Standen  aus  eirter 
Süberlösunfe  <30  MUgtm,  Silber  abscheidet,  würde  nach  dem 
Faraday'scheii  Gesetze,  durch  Zersetzung  von  Wasser  iit 
derselben  Zeit  1,2  Bfilgrm.  octer  13,40  CC.Wasserstöffgas  Heferrt 
können.  Da  nun  dieses  Gafs  söWohl  in  Walser  Wie  in  Sauten^ 
utifd  alkalischNsn  Lösungefn  eti^as  aufföslich  ist,  unA  sich  durctr 
Diffusion  aus  deÄi  Vt'assdr  in  der  Lilfl  äüsbreitel! ,  so  kauft  es 
nicht  wundern,  weön  die  durch  einefi  StToih  voö  der  bezeicfc-* 
n^ten  Kraft  bewirkte  Electroiyisre  des  Wassers  der  direcfen 
Beobachtung  entgeht.  Gleichwohl  besitzt  dieser  Strom  eme 
sehr  bedeutende  Intensität,  wenn  maa  ihn  mit  demjehigen-' 
vergleicht,   welchen    ein  constant^s  filement  zu  unterhalten 
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V^gtmf^  isol^d  die  El^tricitdt  geAöthigf  ist,  durch  vörMAnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platindrähten  zun  gehen. 

lii  eine  Kette  der  letzteren  Art  wurde  eine  zweite  Zerselzungs- 
zelle  eingeschaRet,  weiche  Silberlösung  und  Silberstreifen  ent- 
hielt. Wahrend  der  ganzen  Dauer  dieses  Versuchs  zeigte  sich 
nicht  eine  Spur  von  Gäseritbinduiig  an  den  in  die  Schwefel- 
saure getauchten  Platindrähten.  Dagegen  erschienen  allmälig 
an  der  Oberfläche  des  negativen  Silbefstreifs  einige  deutlich 
ausgebadete  Silberkrystalle.  Die  dadurch  bewirkte  Gewichts- 
zunaihihe  betrug  nach  96  Stunden  20  Minuten  nicht  mehr  als 
6,45  JKilligrainm.  In  100  Stunden  würdeih  also  6,7  MUgrm. 
Silber  ausgefällt  worden  seyn,  deren  Aequivälent.  in  Wasser* 
stoflgaS  0,7  CC.  beträgt. 

Der  Grund  dieser  so  geringen  Intensität  «ist  bekanntlich 
die  Polarisatiisn  der  Platindrähte,  wodurch  die  electromotori- 
sehe  Kraft  des  wirksamen  Elementes  fast  gänzlich  erschöpft 
wurde.      • 

Als  maft  den  positiven  Platindraht  mit  einem  Silbetdraht 
verf tischte,  wurde  «ogleich  eine  schwache  Gasentwicklung  an 
dan  iiegsativeii  (Platin-^  Drahte  beikierkbar.  Nach  Terlauf 
msSstersi  Stunden  verschwanden  allmlälig  die  G«sbläsGhe% 
aber  nur  defshdb,  ^dl  unterdessen  Silber  vk  des  Flüssigkeil 
ri^g^lP^teil  war  tftid  sich  an  <tem  megati^eit  Drahte  itiedet' 
Aadtzte.  Der  positive  Draht  katte  dadurch  nadt  15  Stunden 
22  Minute»  ^,25  Ml^rior.  von  seinem  Gewichte  verkM^en.  In 
der  gieicfazeitig  vom  Strpme  diirehfless^eii  Zeile  mit  SUber- 
Idsung  hätten  sfch  an  d^  negativen  Pole  47,1  Mllgml.  Silber 
(entsprechend  306,5  Mllgm.  in  100  Stunden}  ausgeschieden. 
Die  Uebereinstimmunjg;  beider  Gewichte  beweist,  dafs  in  beiden 
Zinnen  von  Anfiing  ai^  eme  gleich  starke  Zersetzung  stattge^ 
fanden  haben  mufste.  kh  schBe&e  hieraus,  dafs  die  Zerlegung 
deir  Sehwefdsitra   m  ihre  beideä  Rädicale  durch  soIiw*(ihe' 
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Ströme  nach  demselben  Verhältnisse  wie  durch  starke  Ströme 
erfolgt. 

Der  zuletzt  beschriebene  Versuch  wurde  mit  der  Abände- 
rung wiederholt,  dafs  man  in  die  eine  Zersetzungszelle  anstatt 
der  verdünnten  Schwefelsäure   chemisch   reines,    unmittelbar 
vorher  ausgekochtes  Wasser  brachte:    Bei  dem  jetzt  natürlich 
sehr  viel  schwächeren  Strome   erschienen  keine  Gasbläschen 
an   den  in  das  Wasser  eingetauchten  Drähten  oder  Platten. 
Gleichwohl  mufste  das  Wasser  zersetzt  worden  seyn,   denn 
von  dem  positiven  Pole,  dem  eingetauchten  Silber,  senkte  sich 
nach  Verlauf  einiger   Stunden   ein  milchweifser  Niederschlag 
herab  und  lagerte  sich  über  den  Boden  des  Glasgefäfses.  Der 
Strom,  der  bis  dahin  fortdauernd  an  Kraft  verloren  hatte,  ver- 
stärkte  sich  allmälig  vrieder  und  bald  zeigten   sich   ari  dem 
negativen  Pole  zarte  Blättchen  von  metallischem   Silber,  die 
nach  und  nach   die  ganze  Oberfliche  des  Platins  überzogt, 
und  zuletzt  ihre  Verzweigungen  über  die  ganze  Bodenfläche 
des  Glases  ausbreiteten.    Ueberall,  wo  diese  Silberdendriten 
die  früher  gebildete  milchweifse  Oxydlage  eireichten,   wurde 
auch  diese  reducirt,  bis   endlich   aller  weifser  Niederschlag, 
der  anfangs  den  Boden  bedeckt  hatte,   vrieder  in  metallisches 
Silber  verwandelt  worden  war.    Es  geht  hieraus   aufs   deut- 
lichste hervor,  dafs  fortdauernd  eine  Zerlegung  des  Wassers 
statt  fand,   ungeachtet   der  am  negativen  Pole  aufgetretene 
Wasserstoff  niemals  direct  sichtbar  geworden  war.    Die  elec- 
trolytische  Wanderung  des  Silbers  bei  diesem  Versuche  setzt 
eine  geringe  Auflöslichkeit  seines  O^ds  im  Wasser  voraus. 
Vielleicht  war  dieselbe  durch  eine  S^  von  Ammoniakgehalt 
des  Wassers  bewirkt;  indessen  trat,  sie  in  ganz  gleicher  Weise 
ein,  nachdem  das  Wasser  längere  Zeit  ausgekocht  worden 
vrar.    Auch  konnte  die  nach  Beendigung  des  Versuchs  voll- 
kommen klar  abgezogene  Flüssigkeit  durch  blofses  Erhitzen 
nicht  im  Geringsten  getrübt  werden ,  ungeachtet  ein  Zusatz 
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von  Salzsäure  sogleich  eine  starke  Trübung  bewirkte.  Ein 
Zersetzungsprocefs  der  eben  beschriebenen  Art  wurde  fast 
4  Tage ,  nämlich  5470  Minuten  im  Gange  gelassen.  Der 
negative  Pol  in  der  Silberlösung  hatte  unterdessen  eine  Ge- 
wichtszunahme von  24,4  MDgrm.  (entsprechend  26,76  MUgrm. 
in  der  Zeit  von  100  Stunden)  erfahren«  Der  Silberstreif  in 
dem  Wasser  hatte  sich  mit  einer  Schicht  von  dunkelbraunem 
Silberoxyd  überzogen.  NachdQjm  dieses  mit  verdünnter  Essig- 
säure vorsichtig  abgespült,  dann  die  Platte  geglüht  worden 
war,  ergab  sich  ein  GewichlsTerlust  von  24,8  MUgrm.  Der 
Efifect  der  llectrolyse  des  Wassers  stimmte  also  mit  demjeni- 
gen der  Süberlösung  überein,  obschon,  wie  man  sieht,  die 
Stärke  des  Stroms  äufserst  geriag.war. 

Auch  die  Eleetfolyse  des  Kupfervitriols  gewährt  eine  be- 
^friedi^nde  Uebereimitimmung  mit  der  des  salpetersauren  Silbers, 
wenn  man  dazu  eine  chemisch  reine,  von  ül)^ersehüssiger  Säure 
ganz  freie  Lösung  gewählt  hat,  in  weldie  als  Uebergangs*- 
flächen  zwei  reine  Kupferstreifen  eingetaucht  werden.  An 
der  Stelle  des  negativen  Kupfers  kann  auch  Platin  dienen. 
Zwar  erleidet  dadurch  die  Stärke  des  Stroms  in  den  ersten 
Augenblicken  eine  kleine  Veränderung,  allein  »an  gewinnt 
dafür  den  VortheB^  dafs  die  aus  der  Flüssigkeit  hervortreten- 
den Theüe  des  Melälls  vor  dem  Einflisse  von  Luft  und  Feuch- 
tigkeit vollkommen  geschützt  slndt  kh  vei'Siuchte  anfangs,  so 
wie  Jacobi*)  empfiehlt,  den  Ki^fervedust  des  positiven  Pols 
zu  bestimmen.  Dieses  Verfahren  ergab  akk  jedoch  als  unzu- 
verlässig, weil  die  Oberfläche  des  positivfn  Pols  sich  stets 
mit  Oxyd  überzog,  yon  \telcheÄ  si^  dann  ohne  Hülfe  von 
Säuren  nicht  ganz  befreit  Werden  konnte.  Dji  sich  aus  diedfian 
Gfunde  eine  genaue  Uebereinstimmung  der  Gewichtsabnahme 
des  pofl^ven  Pols  mit  der  Gewichtszunahme  des  negativen 


*>JpierA.  Acad.  BuU.  eP,  S.  330. 


nicht  ejreAchen  liefi?,  so  bescl^ränkte  icli  mich  auf  eine  19^- 
liehst  genaue  Mesi$ui^  4er  letzteren  und  verglich  sie  je^e^ml 
fm\  der  gleichzeitig  durch  denselben  Strom  aus  einer  SiH^er^ 
lö£$ung  ^qsgefäll);e^  Silberrneqge.  Das  9uf  eigner  jPlgtinpMhs 
.electri$ch  abgesetzte  Kupfer  wiurdeniu^h  bßendigteiQ  Versuche 
.mit  ausgekochtem  Wasser  von  aohängj^iijaem  ün^feinntrUil 
gereir^gt,  dann  rasch  unter  die  Luftpumpe  gebrs^^ht  wd  mit 
Hülfe  yon  concentrirter  Schwefelsäure  vollkommen  geUt)pki)ie}. 
Es  zeigte  stets,  wenigstens  an  der  Oberfläche,  einen  Abflug 
voji  OjcyduJ,  von  welcjiem  es  ^.itfch'Ausgltihen  im  W^ssersfi^- 
strom  befrejt  werden  qiufs^e.  In  zw^i  Fällen  betrug  der  .6e- 
w^chti^verlust  durcjb  dieses  Ausglüheyp  wa  0,1  ^^ligra]|l^, 
einmal  stieg  er  aber  auc^.  bj|  zu  5  MiUigriamm.  Dp^s  jHiige- 
wendele  ^^s^erstpilgas  i^ar  diprch  ein  miü.  festem  Aelzkali 
gefülltes  Rohr  gelei^ej;  und  dadurch  ausgetrocknet  worden. 

Um  eine  pxydat|on  des  J^pfers  wä)ir^nd  der  P§l^^r  des 
.Zersetzung$processe^  mögl&hst  zu  verhütten,  wttr4.9  die  j^upferr 
lösung  zuvor  lüSftü^i  gemacht.  Einigt  Zeirsetztgigen  w^den  fgpz 
unter  4er  l4iftpump^  ausgefji|hjt.*^uc)i  wurde  m^fthrmals  währpnd 
der  Dituer  'ies  Versuchs  .uirnnterbroch^n  Wassersto%af  durch 
die  Flüssigli^it  geleitet.  Die  Oxydatjyon  ganz  zii  yerjUAdepn, 
gelang  mir  ja  keinem  Falle.  Selbst  d^s^  ig^i  Wits^erstofT  -aus- 
geglühte jund  dadurch  rein  metaülij^jie  Kiy^fer  i^berzo^  sich 
bald  und  sogai*  scj^qn  .^hif ^d  des  Abwiegens  Jhßilweise  mit 
Oxydul.  Diese  Leichtigkeit.  >vomit  das  elec^is^h  ^aj^derge- 
scUageiie  Kiffer  .ggu^;;stoff  aus  der  Luft  aufsaugt,  ist  wohl 
die  Ursache,  waqyn.  immer  et^vas  m^  Kvpf^  gefi^^iltep  wurde, 
als  dem  Aequiyal^nje  d^  ^ers  jentspricht. 

pie  Resultate  der  einzelnen  Yersudie  sind  in  def  t^eor 
4en  ']rabelle  zus^om^n^^tellt.  Die  Zahlen  der  vierten  Spilbtp 
))e^eichaen  die  den  gefunden^  Si|bermengen  wirU|Ci|i  ei;i^ 
sprechenden  Kupfergewichte.  Sie  lassen,  wei^  man  die 
Schwierig||eit  einer  ganz  gesia^e^  "direcf^n  Rest^ni^ipg  des 
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e^ectrii^ch  ^ausgeschiedenen  Kupfers  berücksichtigt,  kc;inep 
Zweifel ,  dafs  die  Electrolyse  des  Kupfervitriols  durch  Ströme 
von  geringer  Stärke^  derjenigan  des  neutralen  salpetersauren 
Silbers  chemisch  proportional  ist. 


4HaerdefVennch* 

{Sflbennenge 

nupiennei^ 

Terbiltmfs  der 

in  Dfinnten 

gefundea 

gjefuQden  benecba«! 

Stromstlr^ie 

2fi69 

Mllgnn. 

107,4 

33,9     31,44 

1 

1286 

534,5 

157,9    156,50 

10,7 

1397 

683,85 

200,6    200,30 

12,1  * 

•     1029 

535,7 

157,6    156,^ 

13,2 

A$8 

8624 

257,8    252,50 

46,5. 

Bei  einem  Ver^picbe,  da  die  Fltt$sigjb;pjit  frie^je  Säfre  ent- 
4iielt,  wurde  weniger  Kiffer  fiti^\m^  a|s  die  Jb^riie  ve^lfingl., 
•offenbar  in  Folge^ir  gleicb%)9itig)en  ]ginvv:j|t]^ung  de$  ^atpoNSip^rir 
sehen  Sauerstoffs  upd  der  freien  Sliure  auf  die  Kupferplatte; 
denn  als  in  dem  folgenden  Ver|ucjl)ie  (ßs  ist  "der  letzte  ii;i  der 
^'abelle)  W^serstoff  düirch  die  j^ei^et^unga^elle  geleitet  wjurde, 
vermehrte  sich  sogleich  das  V^rhi^ti^ifs  der  J^upfei^eoge. 

Kaum  dürfte  es  gelingen ,  das  l^efiet^  der  fe^n  el^ctro- 
lyiispheti  Wirkung  hßi  allen  ^lectrisch  z^set;sbarßn  Ver^^in* 
idungi^xi  mit  gl^cber  Bestimmtheit,  wie  in  ^n  vorliegenden 
Fällen,  durch  genaue  Messungen  nachzuweisen.  Doch  halt,e 
ich  mich,  gesiülast  auf  die  in  4er^ vorliegenden  Abhandlung 
beschriebenen  Ver^$uche,  zu  düu  Schlüsse  heiechtigt  :  dafs 
überaUji  wo  man  Abweichnngen  von  dem  fiec^etze  beobachtet 
hat,  dieselben  durcji  Ideale,  wenn  auch  läiaBeieht  nicht  immer 
ganz  zu  beseitigende  Einflüsse  veranlafst  worden  sind. 
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lieber  die  Darstellung  von  kohlensaurem  Amyloxyd; 
nach  J.  A.  Bruce  *). 


Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  auf  trocknes 
oxalsaures  Amyloxyd  erwärmt  sich  die  Flüsttgkeit,  eine  braune 
Masse  bildet  sich  um  die  Metallkugeln,  und  ein  farbloses  ent- 
zündbares Gas  wir*  entwickelt.  Andauernde  Einwirkung  tritt 
erst  bei  Erwärmung  ein;  bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit 
bleibt  ein  brauner  Rückstand,  hauptsächlich  aus  Jkohlensaurem 
Alkali  und  Kohle  bestehend ,  und  ein  ^lafsgelbes  Destillat  geht 
über.  Bei  der  RecÜfication  des  letztem  geht  bei  130®  haupt- 
sächlich Amyl-Alkohol  über;  dann  bleibt  der  Siedepunkt  län- 
gere Zeit  bei  225®  constant,  wo  kohlensaures  Amyloxyd  über- 
geht ;  später  bleibt  der  Siedepunkt  kurze  Zeit  bei  260®  constant, 
wo  wahrscheinlitjh  unzersetzleß  oxalsaures  Amyloxyd  übergeht; 
zuletzt  bleibt  iein  zäher,  etwas  dunkel  gefärbter,  stark  rie^ 
chender  Rückstc|pd  in  der.  Retorte. 

Das  zwischen  223  und  226®  Ueb  ergangene  giebt  bei  wie- 
derholter Rectification  eine  bei  226®  siedende  Flüssigkeit,  von 
0,9065  spec.  Gew.  bei  15®,5,  welche  reines  kohlepsaures 
Amyloxyd  ist. 

gefanden  berechnet 

Kohlenstoff  65,68  65,12  C»  65,34 
Wasserstoff  H,30  H,31  H,i  10,89 
Sauerstoff         —         —    .  0»     23,77       ' 

100,00. 


*)  Chemical  Society  Qaarterly  Jcmrnal  V,  131. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  isomeren  Säuren; 
von  J.  Gotüieb. 


IL 

Ueber  einige  Untersälpeiersäuife  hottende  Dericaie  van  CUra^ 
conanStm  und  HaconanHid. 

Die  Versuche,  welche  ich  im  Folgenden  zu  beschreiben 
beabsichtige,  wurden  von  mir  in  der  Voraussetzung  angestellt, 
dafs  sie  im  Vereine  mit  einer  R^ihe  anderer,  später  mitzu- 
theilenden  Untersuchungen  über  die  Natur  dfea"  beiden  Brenz- 
citronensäuren  nähere  Aufschlüsse  bieten  dürftem,  als  die 
aus  dem  bisher  Bekannten  hervorgegangenen.  Die  Frage, 
welche  verschiedenen  Gruppen  etwa  in  den  genannten  iso- 
meren Säuren  sich  zu  einem  so  nahe  übereinstinimenden  Baue 
vereinigen,  schien  mir  der  Lösung  näher  gerückt,  wenn  die 
Kenntnifs  der  Einwirkung  der  gewöhnlicheren  Reagentien, 
wie  Chlor,  Salpetersäure  u.  dgl.,  auf  die  beiden  Substanzen 
unter  möglichsl  gleichen  Umständen  gründlichere  Anhalts- 
punkte für  die  Beurtheilung  der  verschiedenen  Constitution 
dieser  Körper  darböte. 

Wie  ich  bereits  in  einer  früheren  Abhandlung*)  ange- 
deutet, ist  die  Einwirkung  der  Salpetef^äure  auf  Citraconsäure 
nach  ihrer  Conc.^ntration  ^i^erschieden,  indem  verdüiyite  Säure 
zur  Bildung  vöni  Mesaconsäure ,  stiä'kere  zur  Entstehung 
einer  grofsen  Anzahl  von  Zersetzungsproducten  Veranlassung 
giebt,  unter  denen  diÄ  von  Baup  **)  unlängst  erwähnten,  mit 
Eulyt-  und  Dyslyt-^stanz  bezeichneten  Körper  ihrer  Eigen- 


*)  Diese  Annalen,  LXXVII,  265. 
**)  Diese  Aimalcn,  LXXXI,  102. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  1.  Heft. 
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Schäften  und  Zusammensetzung  wegen  als  die  interessitttesteii 
hervorzuheben  sind.  Dagegen  scheinen  die  durch  Salpeter- 
säure mit  Itäconsäure  eKZengtea  Verlmidungen  von  den  ge- 
wöhnlichen Producten  stickstolITreier  organischer  Säuren ,  wie 
Weinsäure  und  ähnliche,  nioiit  abzuweichen.  Die  geregelte  ein- 
fache Wirkung,  welche  ein  Gemenge  von  concentrirter  Salpe- 
ter- und  Schwefel^ämie  auf.  sc^  viele  eiganisdhe  Sut^stanee« 
schon  bei  gewöhnlicher  Ten^ec^r  ausübt,  liefs  es  rathsam 
erscheinen,  einem  genaueren  Studium  der  Zersetzungsproducte 
der  Brenzcitronensäuren  durch  erwärmtes  Salpetersäurehydrat  je- 
nes der  Einwirkung  des  erwähnten  Gemisches  voranzuschiclMVi. 
Dazu  erwiesen  sicfc  vor  Allem  einige  der  früher  von  mir 
beschriebenen  Anilide  tauglich,  weit  sie  sich  unverändert 
in  Schwefelsäurehydrat  lösen  und  somit  viele  Erscheinungen 
secundärer  Zersetzungsweisen  ausschliefsen ,  deren  Auftreten 
bei  Anwendung  der  Säiirehydrate  mit  Recht  zu  fürchten  ge- 
wesen wäre.  Ich  wählte  zimächst.  Citraconanil  und  Itaconanilid, 
beide  leicht  krystallisirbare  Substanzen,  die  ohne  Schwierig- 
keit in  gröfserer  Menge  dargestellt  werden  können.  Der  Erfolg 
meiner  Versuche  entsprach  insofern  nicht  den  gehegten  £r- 
warfungen ,  als  die  gewonnenen  Producte  die  Kenntnifs  der 
Brenzcitronensäuren  nur  im  beschränkten  Mafse  au  fördern  im 
Stande  sind,  indem,  bei  Citraconanil  wenigstens,  die  nltriren^ 
Wirkung  der  Salpetersäure  sich  auf  das  Anilin  beschränkt  und 
die  Citraconsäure  unverändert  bleibt.  Weil  die  so  hervorge- 
brachten Substanzen  jj^doch  an  sich  einiges  Interesse  darbieten 
und  die  Kenntnifs  der  fraglichen  Säuren  doch  in  Etwas  er- 
weitem, so  lasse  ich  hier  die  Beschreibung  meiner  diei&lli- 
gen  Versuche  folgen,  die  Schilderung  der  Einwirkung  erwärm- 
ter Salpetersäure  einer  späteren  Mittheilung  vorbehaltend.  Da 
hier  eine  gröfsere  Anzahl  von  Untersalpetersäure  haltenden 
Substanzen  zu  untersuchen  war,  sah  ich  mich  benMissigt,  eine 
Methode  der  Stickstoffbestimmung  aufzusuchen,  deren  Resultat 


b6i  IiMirißiöhMder  Ganattigbeit  oha^  gfo&^n  Zeitaufwand  und 
ml^  Sieheshedt  zu  erluqofOtt  wäre.  Wie  bereite  in  einer  frü** 
keven  Kolli'*);  milgfl^ttB^  wövden,  fhube  idii  eiae  soldte 
in  ener  H^^fecatiim.  d^  luasen^schen  und  Maichand«- 
Delbrück'sdiea  VerMärensf  geftHMteit  8U:  baben,  üntd  will 
die  iMih^e  Beacbreibung  tferaelben  jen^  der  eben  erwähnten 
Veissuohe  Torenastohtefceii. 

Methade^  «fer  SHckstofflMtmnmigi. 

Sie  unterssheidi»!^  mh  von  derBun^e'ii^'üben:  digentiich 
nur  kte^ieUUcb  der  Ansföhrnng.  Sine  etwa  OJ  Melef  langte 
Verbi^namng^ölre  wird:  am  mma^  Ende  in  eine  äigere,  beir 
Uiifig  0^1  H.  kftgpe  Si»tze  emgem^ßn.  Um  d$^  Hineiyiitlen 
von  Knpferexy^  nnd  der  Wschmng  m  hsodemi^,  scU^t  man 
eifien  aus  g^lältteibKlipferapänen  oder  besser  derlei"  feinem 
Kupf^dnAll  geformten  Pfilopf  ü^  an  das  EhA  des  w^teren 
Theiles  uftd  stiffst  ii*  dovt  zitsndich  fest.  Hieraitl  briü|^  man 
eine  Oß&  Ulk  lange  ScMcble  von  ausgeglnkteni>  Ku^f^soxyd  in 
die  Röhre,  und  ItfsS  die  iniiig^  Mbchung  voni  Substanz  (etwa 
100  bis  120  Mllgrm.)  mit;:  Kupfesoxyd  in  einer  Jtage  von  be^ 
läa%  0^2  M.  liänge  feigi^n.  ESn  aweiter  Sfropf  trennt  das 
Cvemenge  von  dem  mm  fetgendei^,  etwa  (^1  M.  hoch  anfge^ 
il6hüttS9tem>  Kupferoxyi,  deim^  koioiii^  m^aUisohes  Kup^^  ein 
Arittep  Bffopf  und  endliot^  eJAe  O^i  M.  lang^  Scbi^lwh)  vcni 
püblieh  gepidverteifr  Chlorcalciiaiii'  m  die  Röhre ,  weldie^  end*- 
lieh  passend  aiii$g^2^en.  und  v^läi^g  3lig6s«bn»o]zen  wird. 

B^  Beginn  der  G^era^hHi*  legt  man  die  Röhre  m  in  einen 
V^iMnpiiigS(o{^  y*  d|t$r  das^  hi^teve  ausges^gems  Bude  huih- 
reioh^d  weit  ans^  degM^jBlben  mg^,  im  das  spftlere  Abschiael^&en 
leieht  bewerkstelligßm zu  Iräii^n;  Ai^ok  mufs,  w^  nattJ^Hch^ 
der  ^  GUorcalcimn  enthattencle  Theil  der  Röhre  vome  aas 


«)  Itoe  AtihaiQir^^iXXVHH  W- 
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dem  Ofen  herausreichen.  Nachdem  die  Röhre  an  beid^li  En- 
den geöflhet  ist,  verbindet  man  das  hintere  mit  einer  Gas* 
entwicklungsflasche ,  aus  welcher  Wasserstoff  durch  einen 
mit  Schwefelsäure  gefüllten  Lieliig'schen  Kugelapparat  und 
von  da  in  die  Röhre  gelangt.  An  dem  vorderen  Ende  wird 
ein  knieförmig  gebogenes,  0^8  M.  langes  Gasleitmigsrohr 
mittelst  Cautschouk  befestigt  uftd  in  eine  kleine  QuecksiUler- 
wanne  eingesenkt. 

So  vorgerichtet  läfst  man  durch  den  Apparat  3  Stunden 
lang  einen  ndbigen  Strom  von  Wasserstoff  streichen ,  wonach 
das  hintere  Ende  abgeschmolzen  und  die  vordere  Schiebte 
Kupferoxyd  durch  einige  herumgelegte  Kohlen  so  weit  erhitzt 
wird,  dafs  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  vor  sich  geht, 
wobei  das  Chlorcaicium  das  g^fldete  Wasser  absorbirt  und  der 
ganze  Apparat  binnen  Kurzem  völlig  lufUeer  gemacht  wird, 
was  an  der  Höhe  der  un  Gasleitungsrohre  aufgestiegenen 
Quecksilbersäule  leicht  zu  controlinen  isl.  Hierauf  umgicS^t 
man  zunächst  das  Kupfer  mit  glühenden  Kohlen  und  gehreitet 
hierauf  zur  Verbrennung  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  der 
Vorsicht,  diese' recht  ruhig  zu  führen. 

Man  erhält  so  bei  der  erwähnten  Menge  Substanz  «twa 
100  CG.  Gas.  Dadurch  wird  die  aus  emer  ungleichförmigen 
Verbrennung  möglicherweise  hervorgehende  Verschiedenhat 
der  Zusammensetzung  des  Gemenges  in  der  Glocke  und  in 
der  Röhre  bis  auf  das  Unmerkliche  herabgestimmt  und  eine 
FehlerqueUe  vermieden,  der  man  bei.  Anwendung  von  bedeu- 
tend geringeren  Mengen  Substanz,  wie  dies  Marchand 
empfohlen,  kaum  entgehen  dürfte.  Das  M  der  R(%re^i>efind- 
liche  Chlorcaicium,  wenn  es  auch  die  Gase  nicht  immer  voll- 
ständig austrocknet,  Vermindert  wen^slens  die  Bildung  von 
Wassertröpfchen  und  den  durch  Absorption  von  Kohl^tsäure 
bedingten  Verlust  an  letzterem.  Es  ist  daher  nathsam,  vor  der 
Messung  die  Gase  mittelst  einer  Chorcalciumkugel  zu  trocknen. 
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Die  Bestinunung  des  Verhältnisfiies  der  Koblensäure  asum  Stick-^ 
Stoff  führe  ich  mit  90  bis  40  CG.  des  erhAlteDeii  Genenges 
in  der  gewöhnlichen  Weis&  unter  Anwendung  der  bdcfflinten 
Vorsichten  aus.  Der  Rest  kann  zu  einer  Wiederholung  der 
Analyse,  zumTJieil  auch  dazu  dienen,  das  Gas  auf  einen  etwaigen 
Stickoxydg^ält  zu  f  rttfißn.  Von  letzttarem  habe  ich  bei  rieh- 
t^r  Leitung  der  Operation  nie  eine  ^ur  wiethmehmen  könn^; 
auch  ist  mir  bei  allen  ehiscMägigen  Versuchen  niemals  durch 
Aufblasen  oder  Eindrücken  der  Verbrennunpröh^  (aus  böhmi- 
schem, schwer  sdhmetebarem  Glase}  ein  Unfall  begepiet,  ob- 
wohl ich  keinerlei  besondere  Vorsicht  anwandte,  um  eine 
solche  Störung  zu  vermeiden. 

Die  Sicherheit,  und  BequmnlMdc^  womit  das  ganze  Ver-* 
fahren  durchgeführt  werden  kann,  empfehlen  esbfür  die  mei-^ 
sten  Fälle,  wo  es  sich  um  die  ^'Beisitimmäng  dis  Stickstoffs  in 
nitrirten  Substanzen  handelt,  um  so  mehr,  als  die  Genauigkeit 
des  Resultates  nicht  hinter  jener  steht ,  welche  die  übrigen 
Verfahrungsweisen  bieten«  loh  kann  es  füglich  unterkssen, 
für  letztere  Behauptung  gleich  hier  Belege  beizubringen ,  da 
die  -weiter  mdesi  angefulurteii,  nach  der  obigen  Methode  ge-* 
machten  StidBtoffbeatJmmung^  hinreidiende  Anhalt£^unkte  zur 
Beurth^ung  ihres  Erfolges  d«tbäeten,  denn  die  beschriebenen 
Substanzen  Isssen  wegen  ihrer  Entstehung  und  des  deutlichea 
Zusammenhanges^  wekhen  sie  untereinander  zeigen,  ttb^  ihre 
Zusammensetzui^  so  wenig  Zweifel  a^ommen,  dafs  man  die 
Leistung  des  Verfahrens  an  änen  mit  derselben  üipiverlässig- 
keit  erproben  I^M,  wie  an  Körpern,  de^en  StiDkstoffgehtdt 
durch  vielfaltige  Ani^sela  und  Reaetioneii  festgestellt  ist. 

Cüraeondimtranä. 

Um  mittdh|  dnes  (%menges  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
säurehydrat dne  einfache  und  ruhige  Zersetzung  des  Gitra- 
conanils  zu  bewerkstelligen^  ist  es  nothwendig,  durch  äufsere 
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MkVIAmg  die  ll^fm^ffOBätmeAokmg  zw  inütiigm  mti  imnth' 
TOrtiHMüctPy  -welche  fichmi  eiätfitt,  wenn  man  mA  foir  wemg 
der  gieMinton  ^6dMlaMs  in  idno»  gvotsen  lldMvsdvufs  AeB 
SinrefMusches  dntrilgt.  Jeie  ktem«  Fartioa  CiHrftMunM 
hmgl  ts  dar  BorHhnHigpstdte  «ine  dnilBfe  iüllbiuig  kimrflr^ 
die  ouMi  (dam  Cbfrviunni  «nrsdv^indeft.  Oas  Aa^  last  4Eskli 
dabei  l^soh  «nd  voflgtSniHg  (»tf.  Art  anaq  so  >aHDudig  etam 
-1  4fan.  CitroooiHda  m  beilMfig  M)0  «krm.  Säure  gebraHit,  m 
ici  es  nöäiig,  ndeder  eine  vidliE^iiidigeAbkläiliing  degGemea- 
g^  ^IbmvifaAm,  Imorwaem  mt  klan  fiSMauohea  fortfifer^^wea 
sottst  Mclit  »die-Salpetersäare  eise  aireile  sehr  alftnnisGhe  Eer<* 
Setzung,  veraalftfist,  welche»  unter  faeMger  fiasenjt^vcidiing  ond 
BidUng^  T^  iHii&ai^en  biHMii  ^lAMnftiMi  einen  vSBigen 
Verhist  des  ^aigewetndelwi  GitraoönaiiSs  lieHi^tfPUiFt« 

Itejibalb  M  ^es  aooh  indit  rälhiam,  mit  grdfiierea  Üasaea 
aal  aand  m  «pMi^n,  >oder  einer  Lttoang  von  CXfiracoacill 
ia  ätfawef elsäure  in  Meinen  Pcfrtioii^n  Salpetenäare  zuziaetzen. 
b  bdden  FäBen  M\i  leUtit  Z&iAßgm^  ein^  und  vnsmi  diese 
auch  nicht  immer  die  eiHvthnte^ Heftigkeit  aapeicht,  eo  fiebt 
cKe  Emrl^miaig  4eeh  zur  rotthlieiiJnren  BiMiaig  eiMs  mHi«- 
braonen  hiareail^en  Stqlbs'VeraalaAiang)  ^el<Ser  dem  em« 
staadenen  Gäiaeondinitrani  athrjkartaicUg  «tthMiigt  unA  4eMeii 
Beiiidoratella^g  in  hohem  Gtade  evachwert.  WU^man  jgMgm^ 
QuafitMüen  von  GitiaöoBdinilrfinil  bereuen)  ao  M  ea  am  ftealen, 
das  gänregeoi^e  in  alMurere  ilteia(ei|echer^ttt^  au  teatiiEef- 
len,  diese  mdv  m$m  >uit^ba«i  and,  sobdd  das'EIntragiea  des 
(fitraconaafls  iwUeiidet  jst)  4m  Bäiare:'faireiimi''dliiiiieA  ^SUnUe 
unter  liestSMi^mn  Vaafttfaaen  in  J£attes!lffl^sa(>r  Ibfsen  aa 
lassen.  Letztere  Vorsicht  ist  nothwendig,  weil*  die  beim  Mi- 
schen der  Säuren  mit  Wasser  sfch  entwickebide  Wärme  an 
d^  Berührungsi^elie  äügmblicisiteli  :^die  BatgMamg  ^Heiner 
(^oontitiiten  des  ^erwiähnlaea;!  ^olbea£ärperi»  faervo9rult/<Ke  sich 


änrch  ^nvpftsis^Aes  Mengpeii  inff  Wassek*  nahmliaft  steSgem 
können. 

Das  CitracandiiiitrtfflSl  wird  darcli  das  Wasser  als  eine 
hnfmigs  weiche,  blafs  schwafelgelb' geftrbte,  harzige  Masse 
(EmsgeschiedeD,  d£e  sich  thf^ils  an  lue  Wände  des  Gefäfse^ 
festlegt,  dieils  grMSsere  blasige  fflumpen  bflriet,  die  in  kurzer 
ftät  erstfwren.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  gdit  sehr 
rasch  vor  sich,  und  man  hat  eiäe  Veru^einigung  des  Pro- 
ductes  mit  noch  unverändertem  CStraconahil  nicht  zu  fürchten, 
wenn  man  die  Atasschirfdung  mit  Was/ser  unmittelbar  nach  dem 
Eintragen  ^er  letzten  Portionen  Gitraconanil  vormmmt. 

Die  erstarrte  Hasse  wird  mit  Wasser  g^wapchen ,  wobei 
sie  gewöhnlich  durch  die  Wirkung  der  in  den  Bhsenräumen 
eingeschlossenen  Salpetersäure  eine  orangegelbeJEarbe  annimmt, 
wie  überhaupt  die  Entstehung  rothgel^  ifebeiiprodblDte  bei 
Anwendung  aller  Yorsiebt  nicht  volIstäii%  rmmeden  wer- 
den kann. 

Das  rohe  Product  löst  mati  sodanA  in  kochendem  Wein^ 
geist,  aus  w^iiem  es  sich  bekn  Erkalten  in  feineii  gdben 
Nadeln  abscheidet.  Während  aus  der  Mutt^riaage  suerst  noch 
wenig  unreine  S#stanz,  später  eki  bnmnrothfer  zäher  Eörpet 
erhalten  werden.  Durch  ^oihM  iriit  ThierkoUe  und  wieder- 
holtes Umkr^aQisiren  läfs/t  sich  das  Gitracondinitranil  völlig 
reinigen.  Es  bikiel  dann  farblose,  eoncentrlsch  vereinige  feine 
Nadttn ,  die  in  Weingeist  beswders  beim  Erwärmi^Ü  leicht, 
in  Wasser  sehi^chwer  löslich  sind.'  Durch  Erhiteen  erleidet 
das  Citracondinitranil  Schmeb^usy  nnd  wiiA  unter  schwacher 
Explosion  zersetzt;v/>Säureii  scheinen  e^  nicht  zu  verändern, 
kohlensaure  ABti^en  scheidei^iagegen  uiiter  BOdung  von 
dfraconsaur^n  Sahsen  Dinitranain  ab.  Im  Citfaco^dinitranfl 
finden  sieb  sarei  Ae(]^valente  Wasserstoff  des  Citraconanfl^ 
durch  zwei  Aequivalente  Untersalpetersäure  ersetzt. 
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0,2535  Grm.  der  bei  1€0^  getrockneten  Substtne^  gaben 
0,4422  Grm.  Kohlensäure  und  0,058  Gnu.  Waaser. 

Bei  der  Stickstoffbestimmung  wurden  in  36,18  GC.  des 
Gaisgemenges  4,32  CG.  Sttckstoff  gefunden.  Die  Kohlenfl^iare 
verhielt  sich  demnach  zum  Stickstoff  wie  31)86  :  4,32  = 
22  :  2,98.  , 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  CsiBfOnNs,  wie  tük^ 
gende  Yei(IeichuBg  ergabt. 

In  100  Theüen  : 


bttecbnet 

gefonden 

c„ 

132 

47,65 

47,«? 

H, 

7 

2,53 

2,54 

0« 

96 

34,66 

34,84 

N. 

42 

15,16 

15,05 

GitracQndinibraml  :  277      160^00      100,00. 

Die  bereits  oben    erwähnte  Zersetzung*  4les  Gitracondi- 

nitranils  durch  kohlensaures  Alkali  beweist,  dafs  die  nitrirende 

Wirkung   der  Salpeteipäure   sich   biet   auf  das  Fhenyl    des 

Anilins  beschränkte,   der  Typuis  des  Gitocoümils  in  der  Ün- 

temlpeter^ure  haltenden  Verbindung  unverändert  erscheint 

und  derselben  die  Formel  : 

G.H,0. 

Cs  HaOa  f  jj 


zukömmt* 


^"2N04) 


Emunrkung  der  kohlensauren  MkäUen  mf  das  Cür^ 
condmüranä. 

Diese  folgt  ganz  dem  djOH^h  das  Verhalten  des  Gilracon- 
anils  gegen  Basen  vorgezeichneten  Schema,  und  läfst  sich  am 
bequemsten  bei  Behandlung  des  DiniUranils  mi^  k^ensautem 
Natron  beobachten.  Eine  siedende  verckinnte  Lösung  dieses 
Salzes,  in  welche  man  Citracondinitranil  eingetragen  hat,  färbt 
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sich  duidEelgelb,  während  KofalenäÜure  entweicht.  Die  lockeren 
leichten  Erystitte  des  Anils  werden  theils  gelöst,  theils  in  ein 
sebw^s  gdbes  kiystallinisches  Pulver  umgewandelt.  Dieselbe 
Substenz  scheidet  sich  nach  vMlendeter  Einwirkung  auch  aus 
der  Flüssigkdt  ia  deutlicheren  Eryställen  ab.  Sie  ist  Dinitrahilin, 
während,  falls  man  dask  Kochen  nicht  lange  fortsetzt  und  so 
die  völlige  Umseteung  des  Anils  in  Citraconsänre  uiid  Dini« 
tranilin  veranlafst,  sich  in  der  Mutterfluge  neben  ätraconsau- 
rem  Natron  auch  citracondinitranilsaures  Salz  vorfindet. 

Für  Gitracondinitranilsäure  |laube  ich  wenigstens  jene  Sub- 
stanz halten  zu  dürfen,  welche  sichrnach  dem  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit aus  derselben  auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  ein  gelber 
krystaffinischer  Niederschlag  abscheidet,  der  bei  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist^ breite,  fast  farlSose  Nadehi 
liefert,  denen  aber  immer  ein  dunke^lbeji^  ESrper  afiüängt, 
dq|  sieh  schwierig  davon  trennen  läfet,  tki  so  mehr,  als  die 
3äure,  gleich  der  Citraconanilsäure ,  teicht  zerleglicK  ist. 

Ein  durch  Fällen  aus  der  mit  Ammoniak  neutralislrten 
Lösung  mit  salpelersattrem  SHeroxyd  dargestelltes  Jfeersalz 
erschien  als  ein  iblafsgelber,  in  Schüppchen ^iu*ysta^^iiterJEte- 
derschtag. 

0,242  Grm.  des  ]pi#uftleii|;&  Räume  übi»  Schwefels^e 
getrockneten^  Salzes  hinterliefsen  0,0668  Silber,  «as  27,60  pC; 
entspricht.  ^  ♦ 

;])ie  Formel  des  citracondinitranilsauren  Silberoxfls  : 
(^KiHiPuNs^  verlangt  26,86^|)C. 

Das  in  der  oben  erv^nteh^Wflise  dargestellte  Dinitramlin 
mufs  mehrmals  aus  koche^m  Weingeist,  in  welchem  es  sich 
ziemlich  leic||$  löst,  umkryst^ypH^  werden.'  Beim  Erkalten 
scheidet  es  |^ch  daraus  in  kleinen  und  unregehnäfsigen  blätt- 
rigen Erys||Ue|i  ab,  ttelche  eine  eigenthümliche  grüngelbe 
Farbd^  und  ziemlichen  Glanz  besitzen.  Aus  einer  Iiösung  in 
einem  Gemenge   von  Aether  und  Weingeist  erhält  man  bei 
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langsaiDein  Ter  dampfen  dfts  IMnitTMiliii  in  gtöts^m^  iääükhm^ 
tefeUormigen  Krystailen,  (deren  s(&n«le  Seitanfiädien  iefaien 
Uäirikiien  SeittMiner  zeigen.  Das  Diriknnilin  lA  in  kaUemWnsirisr 
sehr  iv«aig,  in  hei&em  aber  simifieh  kicbt  lödkh.  fil  er- 
scheint geruddos  und  vöBig  mAfferent,  so  ditfs  ^die  Sutelitiiii^ 
rang  zweier  Aecpiivalente  Wassensisff  dn^ch  UntersiAp0lei»äiHtB 
die  basift^henfCigeneicliallesi  des  AmUns  ganat  aufgehebi»)  tl$U 
BdeserUmMand  ist  in  s«r  ferne  bemerfcengwertfa,  als  das  Ci^n« 
conanil,  aus  der  Zeifegung  des  basiscSien  Anilins  mit  Oitraoon*» 
sfiure  berv^gc^igen,  auch  naeh  ^folgter  tleberifähraiig  in 
das  DnAranfl  (die  nrsprUnglÜhe  Anordnung  befa^ehält,  WlUfend 
doch  «der  ChiM-ai^r  des  Anilinresles  durdi  die^trirong'gious 
verändert  ist  «md,  sobald  die  Abscbddung  di^s  Bintifeidlins 
einnud  stalt^eittiden ,  4ie  Einwirkung  der  Gitraeottsiltrre  «^ 
RttoiäiiMung  4es  «ttrirten  A^Otes  niebl  meliT  heibetzuflAreü 
vermag.  Da»ßinikMitin  sehmibst  bei  föS^,  wobei  es  s^l#h 
zu  sublkniren  begkint  und  gelbe  Dämpfe  aussIdM,  die  «ich 
m  den  C^sws^den  als  ein  hellgelber  Anflug  condensiren.  Die 
gesc^mcfeene  SubstMiz  erstarrt  nach  d^n  BrkaRen  zu  0teer 
diiAkten)  I^fslallittischen,  dmtkelgdben  Masse.  Rasch  tt  €iitie» 
Glasröhre  erhitzt,  tret^  Schwärzung  und  ein  leichtes  ¥0rpifffeil 
ein«^  Die  2i»saiitoaensetssung  |)ts  DinihraMlins  ergi^bt  si<3h  aus 
Icilgenden  ^Plten. 

OjSö?  Gnn.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz 
gaben  0,5285  Örm.  Kohlensäure  und  0,0925  Grm.  WassCT. 

Bei  der  StickstofiFbestimmung  wurden  in  36,70  G(X  Gas 
7,42  CG.  Stickstoff  gefunden.  Das  Verhältnifs  der  Kohlen- 
säure zu  ■  Stickstoff  war  .^mnach  wie  29,28  u  7^42  = 
12:3,04.  ^ 

Diese  ZMen  "fähren  zu  der  FornM^l  : 
dcam  :  . 
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ThetMc 

iVArnwh 

c.. 

72 

39,34 

39,28 

H. 

5 

2,74 

12,80 

0. 

64 

34,97 

34,64 

If. 

42 

22,95 

23,28 

Dinitranilin  1  183  100,00  100,00. 
Die  Uxifähigkeil  des  Dinitroailins,  Verbindungen  einzu- 
gehen, gestattet  nichts  jsein  Aequiyaleut  durch  einen  directen 
Versuch  festzustellen,  dach  bieten  seine  Entstehurigsweise^ 
so  wie  noch  mehr  die  unten  anzuführenden  Zersetzungspro- 
ducte  desselben  hinreichende  AqJialtspunkte,  um  mit  Bestinunt- 
heit  aussprechen  zu  können,  dafs  es  Anilin  sey,  in  dessen 
Phenyl  zwei  A€iq«ilridente  Wasserstoff  durch  ünlersalpeter- 
säure  ersetzt  worden  sind,  der  Yerbkidung  somit  die  Formel : 

H     j 

zidcomme. 

^imSirhmg  d&  Sdnoefeknunoniume  mf  SHwäbnnäin. 

^ffiti  Dimtramliiit.mil  einem  grorsyi  Ueberschmsse  von 
$diwefelammomii8iiösmig  durch  etwa  zwel9lBtunde|i  gekoiht,^ 
so  erlddet  es  eine  Tdüständige  Zerlegung,  dieisich  gleich  an- 
fangs durch  eine  d^Mprothe  f  ärbung  der  Slüsrigkeit  kund 
giebt.  Die  Krystalle  des  Dinitraniliii$  verschwindp  und  wer- 
den bald  von  einem  Gewebe  feiner .  glänzender  dunkebrother 
Nadeln  ^setzt,  die  sich  vermehren  und  von  deoeu  dch  nach 
volle^ter  £iAwir|||pg  bdai  Schalten  jnoch  bedeutende  tf en- 
gen ÄScheiden.  ^ 

Diese  JKicystalle  mi  emß  fias^  deren  KeindarisitelluAg  am 
besten  gelingt,  weim  man  daraus  in  der  unten  zu  beschrei- 
baiiden  Weise  das  oxal-  oder  chlorwasserstoffsaure  Salz  dar- 
stellt, diese»  n^ihiiMils  HtnkrfiMaHisirt,  Ae  Base  endlieh  aus  der 
heäsm  Lösung  des  Salies  imt  AomoinA  ausfiUll  %a«1  dann 
V9(pA-  bis  drsimd  ms'  heifsem  WeiQg«i$l  kryirtallisiren  (jlfirt. 
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So  gereimgt  wärde  die  Substanz  der  Analyse  untdii¥or- 
fen ,  nachdem  sie  durch  längere  Zeil  über  Schwefelsäure 
gestanden. 

0,3097  Grm.  gaben  0,532  Kohlensäure  und  0,127  Gnn. 
Wasser. 

Das  Gasgemenge  hinterliefs  bei  der  Stickstoffbestimmung 
auf  23,75  CC.  4,80  CC.  Stickstoff,  also  COa  :  N  =  18,Sf5  : 
4,80  =  12  :  3,03.  Daraus  läfst  sich  die  Formel  C,aH,04Ns 
ableiten,  wie  aus  der  Vergleichung  der  gefundenen  und  be- 
rechneten Zahlen  hervorgeht. 

In  100  Theüen  : 

Theorie       Versuch 


Cm 

n 

47,06- 

46,86 

H, 

7 

4,57 

4,55 

O4 

32 

20,92 

20,90 

N. 

42 

27,45 

27,69 

153  100,00  100,00. 
Aus  dein  Verhalten  und  der  Entstehung  der  Basg  geht 
hervor,  dafs  sie,  dem  Ammoniaktypu^  nachgebildet,  Afilin 
vorstellt,  dessen  ^trirtes  Phenyl  durch  Schwefelammoniiim  die 
bekannte  Verä^dening  erlitten  hat,  so  dafs  als  rationelle  For- 
mel der  Base 

H         j 

zu  bezeichnen  ist. 

Ich  schlage  für  diese  Base  vorläufig  den  Nam^Azo- 
phenylamin  vor,  in  welchem  die  eingetretene  Veräncferung 
des  Phenyls  im  Anilin  (Phenylamin}  sij(^  angedeutet  findet, 

ohne  für  das  noch  unbekannte  Derivat  des  Phenyls  :  C,a^5j  N 

'  einen  vorzeitigen  theoretischen  Ausdruck  zu  bieten. 

Dasi^^zophenylamin  krystallisirt  aus  seiner  weingeijrtigen 
Lösung  in  feinen  langen,,  äu  Gruppen  vereinigten  Nadeln, 
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wcfehe  in  der  Flüissigkeit  duhkelr oUi ,  trocken  licbtroth  er* 
sdiemen  und,  deren  breitere  Flächen  einen  goldgelben  Schim-*- 
mer  zeigen.  Aus  gesättigteren  Lösungen  seiner  Salze  mit 
Ammoniak  gefallt  bildet  das  Azophenylamin  ein  ziegelrothes 
mattes  Pulver;  verdünnte  Lösungen  scheiden  unter  diesen  Um- 
ständen rothgelbe  glänzende  Schüppchen  ab.  Auch  in  Wasser 
und  Aether  löst  sich  das  Azophenylamin  ziemlich  leicht.  Aus 
ersteremL,krystallisirt  es  in  deutlicheren  Nadebi,  bd  denen  man 
an  einigen  Flächen  auch  einen  blaflien  Reflex  wahrnimmt.  Alle 
concentrirteren  Lösungen  sind  dunkefl^oth  gefärbt.  In  höherer 
Temperatur  schmilzt  das  Azophenylamin  und  verflüchtigt  sich, 
wie  es  scheint,  gröfstentheils  unverändert,  an  den  Gefäfswän- 
den  einen  {eii\gn  wolligen  Krystallanflug  bildend.  Rasches  Er- 
hitzen bewirkt  schwache  Verpuffung,  unter  Rücklassung  einer 
kohligen  Masse.  Das  Azophenylamin  i&t  eine  schwache  Base, 
deren  Salze  oBne  Ausnahme  durch  Wasser  in  freie  Säure, 
die  eine  entsprechende  Jfenge  Salz  löst,^nd  Base,  oder  viel- 
leicht eine  basische  Verbindung  zeiiegt  wäFden.  Weingeist 
hat  eine  ähnliche  Wirkung.  Es  ist  demnach  bei  Darstellung 
seiner  Salze  nothwendig,  die  Lösung  .|lellelben  mit  einem 
ÜÄerschasse  von  Säure  zu  versehen,  wodurch  opn  die  er- 
wähnte Zersetzung  vermeiden  und  die  Herstellung  von  reinen, 
meist  gut  krystallisirenden  Verbindungen  ermögliohen  kann. 

CbloinDassersioffsaures  ÄüophenyUaißm. 

Dieses  Salz  gehört  zu  den  schönsten,  welche  sich  mit 
Azophenilamin  hei^rbringens«  lassen.  Zu  seiner  Darstellung 
läfst  sich  das  rohe  Azophenylamin  benutzen.  Wird  dieses  mit 
einem  Ueberschusse  von  veMünnter  Salzsäure  gekocht,  so 
löst  es  sich  bis  auf  etwas  anhängenden  Schwefel  und  einen 
dunkel » scMnutziggrünen  krystallinischen  Körper,  der,  von 
«nem  Nebenprocesse  herrührend,  bei  der  Reinigung  der 
Base  anfangs  immer  auftritt,    zum  Theil  auch  in  Lösung  geht 
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und  aus  der  difiUriiien  Flüssigkeit  sich  Erätier  cds  die  SAm 
abscheidet..  Efaie  gfflrijig!e  Menge  desselben  bleibt  dem  Sabe 
beigemengt  nnd  fäilil;  es  dunkelbraun.  Es  ist  deskdb  söHnf  ^ 
das  chtorwasserstcdEsaure  Azophenäamin  wiederboU  m  vei^ 
dünnter  Salzsäure  unter  Erwärmen  21»  lösen  und.  die.  Flilssi0r 
fail  von  dem  erwähnten  Böekstande  abaufiltriotm. 

Die  äuTsereB  Eigenschaften  der  Verbiiidung  sind  ladhi 
den  Umständen^  unter  weichen  sie;  auskrystaüisute,  etwas  tei^ 
schied^L  Aus  sehr  coneenttirten  heifsany  viel  freie  Säure 
haltendien  Lösungai  scheiden  sieh  feine  Nadefai  vonr  g^db^ 
brauner  Farbe  ab;  Verdimntere  Lilsungen  lassen  dettttich^e, 
Bankier  gefärbte  Krystalle  beim  Erkalten  Men;'  am  schönste« 
erscheint  jedoch  das  Salz,  wenn  es  aus  veitj^ünnter  saureor 
Flüssigkeit  durch  langsames  Verdunsten  erhsdten»  wuirie,  wo 
es  ^  bis  5  MM.  lange,  sebiefe ,  oft  zu  grof&en  DrusoB:  ver- 
einigte Priamen  bildet.  Diese  sind  bei  diirchgehendtM  Uchlls 
hdb-hraungrtlfi.  Eiq^e  Flächen  denialben  spiegeln  milvlinem 
eigentbümlicbenilau.  Boif  schwächerem  zerstreutem  Lieht  sind 
sie  dunkelbraun,,  und  wenn  man  durch  eine  stärkere  SfeUcfate 
dieEryslollmasse  sie|[t,  so  z^t  diese  ein  lebhaftes,.  an^Feirri^ 
cyankaliuiU'  erinnerndes  Roth.  Die  sauren  LösungeadeS'Sdfaes 
sind  bBaungrün  gefärbt.  Die  Krystolle  enthalten!  Wasi^r^ 
welches  bek  100^  und  im  Taeii^  fortgt^ht.  Im  ^stenren  Fidle 
bemerkt  man,  dafs  auch  Salzsäure  entweicht  und  freie  Base 
die  Substanz  röthef.  Bängeres  Sttehen  üöfer  Schwefelsäure 
beseitigt  blols  das  Wasser,  und  das  gepukerte  Salz  wirdr  licht- 
braun und  glanzlos.  So  ge^oelyiet  wurde  die  Verbittdung  der 
Analyse  unterworfen. 

0,3^^)5  Grm.  gaben  mit  diilMnsaureni'  Bktoxyd  verbrannt 
0,4717  Grm.  Kc^ensäure  und  0,130  Grm.  Wasöer. 

Ferner  lieferten  bei  der  ChlorbeslMiimung  e^&7S)S  (ärat^ 
Substanz  0,4445  Gm.  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  :  Ci^HiO^Ns,  GIH^ 
wie  aus  nachstehender  Vergleichung  hervorgeht  : 
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tolOO  Tbeüen  : 

0« 

72,00 

8,00 

32,00 

beMdmet 
38,00 

4^22 

16,89 

geAmdev 

37,78 

4,24 

Cl 

42,00 
35,46 

22,16 

18,73 

_  19,17 

Salzsanree 
Izophenylanun     1 

189,46 

100,00. 

Der  Kirystriltl^sseffgl^alt  des  Sab^e?^  ergab  sich  aus  einer 
Chlorbestimmung,  zu  welcher  lufttrockene  Substam?  diente. 
0,2798  Grm.  derselben  lieferten^;  1933  Grm.  ChloFsilber,  was 
17,08  pC^  Chlor  entspricht.  Die  Formel  C|aH804N:|CI  +  2  aq. 
verlangt  17,09  pC.  Chlor.    ,. 

OxaJsaures  Azof^emßamirL 

BieDarsteUiDng  mid  Bigensißfaaften  dierifj^Salzeg  koüinen  «lil 
dsn^i  ier  ohlorwassersloflSsauren  Yerbkidung  itilkeftiberein^  und 
Wvegtti.  seini»r  Scfawery^äichkeit  in  Was^ev;  sowie  der  groften 
Neigung  m  kirystalliairen ,  eignet  es  siek  'fiir  llein^img  der 
TolMa.  Bafli  oodh  besser,  als  das  letzterem  Sabi  Die  mit  einem 
VeberscHkifiia  von  Oxalsäure  hergesireUle  helfse  L^s«ng  ist 
faraungrüa  u»l  läftt  bei  bedeut^derer  Coneen€ration>  feine  gelbe 
Nädefai  des  Deinen  Salzea  fallen,  km  verdünntepen  Lesungetii 
eiiisAt  man  I»k^4>rauiigetbe  Prismen,  die  aber  selbst  bei 
n^lnhafter  Gröfse  nie  deutlich  gel^ldet  ersclteinen ,  im<  Üebri*- 
ged'  jedtMdi  viele  Aehnliohke%niit  dem  cfaiorwasserstdffsauren 
Salze  zeagen  und  namentlich  den  blauen  Reflex  gewii^er  Flä- 
chen in  ausgezeichnetem  Güde  besitzen.  Die  Verbindung 
«nthätt  kein  KryslaHwasser.  Sie  wurde  behufi»  der  Analyse 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,3843  Qtm.  gaben  0,526  Grm;  Kobtensä«^  und  0;1265 
Grm.  Wasser. 
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Bei  der  Stickstoffbestinunnng  wurden  in-  39,1  CG.  des 
Gasgemenges  6,9  CC.  Stickstoff  gefunden ,  demnach  CO,  : 
N  =  32,2  :  6,9  =  14  :  3. 

Daraus  entwickelt  sich  die  Formel  :  C„H,04N„  C^OiH. 

In  100  Theilen  : 

Theorie  Vemidi 

C.«       84       42,43  42,83 

H,           8          4,04  4,2» 

0,        64       32,32  31,56 

N,         42        21,51  '  21,41 


Oxalsaures 

Azophenylamin    1    196      100,00      100,00. 

Salp^ersaures  Asopha^lamitt. 

Verdünnte  Salpetersäure  löst  beim  Erwärmen  die  Base 
wohl  auf,  allein  bei  aller  Vorsicht  läfst  sich^'kein  renes  Salz 
aus  der  Flüssigkeit  «■halten;  sie  färbt  sich  dunkelbra«,  es 
entsteht  allmäl^  ein  flockiger  mifsfarbiger  Absatz  «nd  es 
scheint  eine  vollstä»dige  Zersetzung  der  Base  durch  die  Sal- 
petersäure eöfeutwten,  obwohl  keine  Gasentwicklung  zu  be- 
merken ist.  Wird  dagegen  reines  Azophenylamin  ipit  W|teer 
angefeachtet  und  dann  verdünnte  Salpetersäure  dazu  gerührt, 
so  verwandelt  sich  die  Base  augenblicklich  m  einen  Brei  glän- 
zender, grün,  gelb  und  bläuUch  schillernder  Blättchen  des 
salpetersauren  "Salzes.  Dfeses  läfst  sich  zwischen  Fliefspapier 
leicht  von  anhängender  Mutterlauge  und  Säure  befreien,  ich 
habe  es  durch  zehn  Monate  v^r  Schwefelsäure  aufbewahrt, 
ohne  dafs  es  seinen  scWUemden  Glan?  verlorto  hätte,  woraus 
sich  auf  die  Abwesenheit  von  ifrystaUwasser  schliefsen  läfst, 
denn  das  Salz  erwies  sich  bei  der  dann  vorgenommenen  Ana- 
lyse als  wasserfrei. 

0,3697  Grm.  gaben  0,458  Grm.  Kohlensäure  und  0  129 
Grm.  Wasser.  ' 
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Die  SlickstoffbestünmuTig  ergab  auf  27,73  CC.  Kohlen- 
säure 9,17  CC.  Stickstoff,  also  ein  Verhältnifs  beider  wie 
12  :  3,96. 

Hieraus  läfst  sich  die  Formel  CnH^OiNs,  NOeH  ableiten, 
denn  in  100  Theilen  : 


c.. 

72 

Theorie 
33,33 

Veiwch 
33,78 

H, 

8 

3,70 

3,87 

0.« 

80 

37,04 

36,28 

N« 

56 

25,93 

26,07 

Salpetersaures 
Azophenylamin 

216 

100,00 

100,00. 

Schu>efelsaure$  Asaphenylamln* 

Man  erhält  es  leicht  durch  Auflösen  der  Base  in  ver- 
dünnter erwärmter  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Salz  in  grofsen  fettglänzenden  gelblichen  Schuppen 
ab.  Durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  habe  ich  es 
auch  in  grofsen  gelben  Drusen  erhalten.  Das  Salz  ist  was- 
serfrei. 

0,1853  Grm.  desselben  gsben  0,110  Grm,  schwefelsauren 
Baryt. 

Die  Formel  C,^H.O,N,S  verlangt  8,24  pC.  Schwefel,  ge- 
funden wurden  nach  Obigem  8,20  pC. 

Es  schien  mir  interessant,  zu  erfahren,  ob  die  Aehnlich- 
keit  des  Azophenylamins  mit  ^mmoniak  sich  auch  auf  die  Bil- 
dung von  Alaun  erstrecke.  Eine  verdünnte  Lösung  von  reiner 
schwefelsaurer  Thonerde  mit  schwefelsaurem  Azophenylamin 
und  etwas  freier  Schwefelsäure  erwärmt,  setzte  beim  Erkalten 
nichts,  nach  langem  Stehen  aber  nur  Krystalle  der  beiden 
unverbundenen  Salze  deutlich  geschieden  ab. 

Ano.  d.  Ghemi«  n.  Phann.  LXXXV.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Cyön0><Huttlofiaufe%  Au)phenglmün'-PMkeynnibr. 

Es  ist  unmöglich,  das  Aequivalent  der  Base  tedi  das 
gewöhnlich  zu  solchem  Zwecke  verwendete  Platindopfelsalz 
zu  controIu*en.  Mischt  man  neutrales  Plalinchlarid  mit  ange- 
säuerinn  salzsaurem  Azophenylamin,  so  Tarbt  sich  die  Flüssig- 
keit bald  ixaikiA  mi  eä  findet  allmälig  unter  Bildung  euies 
schwarzen  Niederschlages  Reduction  des  Platinsalzes  statt, 
welche  ich  bei  Anwendung  vecschiecTener  Modificationen  des 
Verfahrens  wohl  zu  verzögern  ^^  nie  aber  zu  verhindern  im 
Stande  war. 

Dagegen  vereinigt  sich  das  Platinc^iArr&r  mft  ^em  cyan- 
wasserstoffsaitren  Salze  zu  einer  sehr  beständigen,  schön 
krystallisirenden  Doppelverbindung.  Ich  wählte  zu  ihrer  Dar- 
stellung vollkoAMMü  m^fcMIctetd*  Ki*}Mille  des  Magnesium- 
platincyanürs  Quadrat 's.  Wird  die  wässerige  Lösung  dieses 
äatz^j^zum .Sied'^n  erwärmt  und  dann  krystallisirtes  chlorwasser- 
StoftattreS  AzöpAenytamin  hihzugebrachf,  so  löst  sich  dieses 
tMtX  Blldhng  eines  kleinen  dunkelgefarbfen  lläckstandes  auf, 
ttnd  mi^  der  fitriirteh  tlussigkeil  scheidet  sich  beim  Erkalten 
a!fmä%  ein  CTemeng^e  des  neuen  Doppetsatzes  und  ft-eier  Base 
aus.  Um  daher  ersteres  rein  darzustellen,  mufs.man  der  Flüs- 
slgkiil'«iwi9  v^iPdtftiAte^  ihd«sM«^  ztnietxeft,  wtsfcite  da^  Aza- 
phenyiamin  m  Lösung  erhfllt.  Dieses  tritt  unverbuncfenr  &i 
Folge  mmt  seeuidtteii  JKwgiatttittg  der  riafinrarUnidmig  auf, 
da  auch  diese,  wie  di^  mstilk^em  SÜtA,  dsnckWasseiv  ifMi^ 
.auch  nicht  so  durchgreifend^  zersetzt  wird,  indem  sidt-  freie 
Base  und  Platinc^anwassersloffiiäure  büdea.  Es  ist  defshalb 
auch  unmöglich,,  das  boppelsalz  ohne  grolse»  Yertast  aus  Wasr- 
ser  umzukrystallisiren.  Doc)^  erscheint  dies»  auch  nicht  nötfaig, 
dm  cBe  in.  erwähnter  Weise  erhaUenen  KrystaHe  zwischen 
Fli(sfs||^pier  von  der  Mutterlauge  befrdt  sich  als  vollkommen 
rein  erwiesen.  Sie  stellen-  lange,  breite^  lame^enartige  Prisinen 
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von  t9^htbraongeR)er  Farbe  und  lebhaftem  Glänze  dar,  und 
enMialteit  KrytrlalhrAsser,  weickes  sick  erst  bei  112<^voltetändig 
austreiben  lärst,  bei  welcher  Temperatur  die  Substanz  weiter 
keine  Veränderung  erleidet,  bis  auf  die  Farbe ,  welche  einen 
etwAi^  dünkleren  Ton  annimmt 

Die  Analyse  der  enfw^sertenr  Substanz  führte  zu  der 
Forme!  : 

C1ÄO4NS,  C,NH  +  Pt,  C,N. 

0,3eS  6rm.  gaben  0,42»  6rm.  Kohlensäure  und  0,0dl  Gnu. 
Wasser. 

0,3655  Grm.  hmterifefsen  0,118  Grm.  PlaKn. 

Bei  der  Slfeksfoffbestiihmmig'  wurden  femer  auf  29,72  CC. 
Kohlenröore  9,28  CC.  SWckstoff  In  39  CC.  des  Gasgemenges  ge- 
ftmden,  woraus  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlensäure  zu  Stick- 
stoff wie  16  :  4,996  herausstellt. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen  folgende  Vergleichung 
mit  den  berechneten  Werlhen. 

In  100  Theüen  : 


Tbeorie 

Venach 

c„ 

96,00 

31,53 

31,74 

H. 

8,00 

2,63 

2,76 

0* 

32,00 

10,50 

10,10 

N. 

70,00 

22,98 

23,12 

Pt 

98,56 

32,36 

32,28 

CyanMrasserstoffsaiB'es 
Azophenylamin- 

304,56 

400,00 

100,00. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  hinterliefsen  0,3897  Grm. 
der  Verbmdung  0,1175  Grm.  Platin.  Dies  entspricht  30,15  pC. 
Platin.  Die  Formel  2  CCiaH,Ö4Ns,  C^NH  +  Pt,  C,N)  +  5  aq. 
verlangt  deren  30,13. 

Ferner  wurde  die  bei  100®  getrocknete  Substanz  auf 
ihren  Platingehalt  untersucht. 

3* 
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0,3696  Grm.  gaben  0,f  16  Grm.  Platin  =  31,36  pC. 
CnH,04Ns,  C^NH  +  PI,  C,N  +  aq.  verlangt  31,43  pC. 

.    CUfacaiuaophenyKmid. 

Obwohl  aus  den  oben  mitgetbeiUen  Thatsachen  die  Gon- 
sttlution  des  Azophenybniins  und  seine  Stellung  in  der  Reihe 
der  Aminbasen  mit  ziemlicher  Zuverlässigkeit  erschlossen 
werden  kann,  schien  es  mir  doch  wtinschenswerth ,  noch 
watere  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  aufzu- 
finden. Die  verlangte  Bestätigung  schien  mir  das  Verhalten 
des  Azophenylamins  zu  zweibasischen  Säuren  darzubieten, 
welche  damit  Imide  und  Aminsäuren  hervorbringen  müssen, 
falls  die  oben  aufgestellte  Formel  richtig  ist,  und  somit  zwei 
Aequivalente  Wasserstoff  zurückgeblieben  sind ,  welche  sich 
durch  Säurereste  ersetzen  lassen. 

Die  Schwierigkeit,  gröfsere  Quantitäten  der  Base  herzu- 
stellen, verhinderte  mich,  dieses  Studium  auf  mehr  als  zwei 
Säuren  auszudehnen,  deren  Verhalten  zu  Azophenylamin  jedoch 
die  Richtigkeit  der  gegebenen  Formel  hinreichend  nachweist. 

Citraconsäure  zerlegt  sich  mit  Azophenylamin  fast  eben 
so  leicht,  wie  mit  Aniliii.  Löst  man  die  Base  in  einem  jUeber- 
schusse  der  wässerigen  Säure  und  dampft  im  Wasserbade 
em,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische  Verbindung  aus, 
welche  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  durch  Behandeln 
damit  leicht  von  der  anhängenden  Säure  zu  befreien  ist.  Ver- 
dünntes Ammoniak  nimmt  dann  eine  geringe  Menge  einer 
zweiten  Säure  weg ,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aus 
der  Lösupg  in  langen  feinen  Nadeln  abscheidet,  und  ohne 
Zweifel  als  Citraconazophenylaminsäure  zu  bezeichnen  ist.  Der 
Rückstand  in  heifsem  Weingeist  gelöst  bildet  beim  Erkalten 
feine,  lockere,  schwefelgelbe,  nadeiförmige  Krystalle,  welche 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  reines  Gitra- 
conazpphenylimid  sind.  Aether  und  Weingeist  lösen  es  ziemlich 
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leicht.  In  höherer  Temp^titar  schmilz!  es  und  zersetzt  sich 
wenige  Grade  über  dem  Schmelzpunkt  rasch,  unter  Entvrick- 
lung  saurer  Dämpfe  und  Rttcklassung  einer  kohligen  Masse. 
Alkalien  zerlegen  das  Imid  langsam,  und  ich  konnte  bei  Pro- 
ben, welche  im  Kleinen  angestellt  wurden,  die  Bildung  der 
oben  erwähnten  Aminsäuren  nicht  deutlich  wahrnehmen.  Am- 
moniak löst  es  beim  Kochen,  und  nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  erst  auf  Zusatz  von  Säuren  Krystalle  ab,  die  jedoch  wie- 
der das  Imid  zu  seyn  scheinen  und  in  der  Kälte  in  Ammoniak- 
flüssigkeit nicht  mehr  verschwinden.  Es  erinnert  dieses  Ver- 
halten an  das  Citraconanil  und  die  Citraconanilsäure.  Die 
gewöhnlichen  Reagentien  brachten  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  keine  Niederschläge  hervor.  Die  Substanz  wurde  be- 
hufs der  Analyse  bei  100®  getrocknet. 

I.  0,271  Grm.  gaben  0,5305  Grm.  Kohlensäure  und  0,093 
Grm.  Wasser.  Ferner  finden  sich  bei  der  StiekstolT- 
beslimmung  in  33,75  CC.  Gas  auf  29,71  CC.  Kohlen- 
säure 4,04  CG.  Stickstoff,  somit  im  Verhältnifs  von 
22  :  2,99. 

II.  0,3095  Grm.  gaben  0,6065  Grm,  Kohlensäure  und  0,102 
Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  die  imtersuchte  Sub- 
stanz das  Azophenylimid  der  Citraconsäure  sey  und  ihr  die 
Formel  : 

CsH,0,    J 
CsH,0,       pj 

zukomme,  wie  auch  nachstehende  Yergleichung  beweist : 
In  100  Theilen  ; 
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0, 

N, 

132 

9 

64 

42 

L 

53,44       53,39 
3,64         3,81    . 
25,92       25,86 
17,00        16,94 

U. 
53,57 

3,6ß 

Citracon- 
az(^lieBylHnid 

247      100,00      100,00. 
OxälcKophenyUmid. 

Wird  Aftophdaylwoin  in  piaßm  Uel^ensdhusse  von  wüese-' 
rigeT  Oxalsäure  gelöst,  dann  im  Wpsseritode  eiDgedampft,  so 
färbt  5J€b  der  KUcfc^laind  braingrün,  «üd  ial,  sobald  nan  ihn 
längere  Zeit  einer  Temperatur  r^n  100^  auaaetzt,  beinahe  voll*- 
ständig  in  Oxalazopbenylimid  fimgew^ifidelt.  Dabei  gebt  ab^r 
ein  secundärer  Zersetzungsprocefs  vor  sich,  welcber  di^  Bil- 
dung kleiner  Mengen  einer  braunen  Substanz  yeranialst,  die 
dem  Hauptprodupte  hartnäckig  anhängt  und  nur  durch  wieder- 
holtes Kochen  mit  Thierkohle  unter  grofsem  Verluste  sich 
entfernen  läfst. 

Die  so  gereinigte  Substanz  scheidet  sich  aus  der  heiCsen 
wässerigen  Lösung  in  kleinen,  blarsgelben,  glänzenden,  körni- 
gen Krystallen  ans.  Sie  ist  OxakzophenrylaminsäHre,  welche 
solMin  bei  100^  unter  Abgabe  von  Wasser  vollsiftndig  in  das 
Imid  übergeht.  Leider  kann  ich  diese  Angabe  durch  keine 
directen  Zahlenresultate  begründen  ^  da  ich  meinen  ganzen 
Vorrath  dieser  schwer  refai  darzusteflenden  Substanz  behufs 
der  Analyse  bereits  bei  100®  zu  trocknen  begonnen  hatte,  als 
ich  den  bedeutenden  Clewi(AitSYertust  wabmahin,  wieielier 
dabei  eintrat.  Doch  deuten  aufser  diesem  Uasusitlipid^  ^nd  der 
Zusammensetzung  der  so  getrockneten  Substanz,  welche  sich 
als  das  Imid  erwies,  noch  andere  Verhältnisse  die  Richtigkeit 
der  oben    aufgestellten  Behauptung   an.     So   erhält  man  bei 


^kr  i§9nmteH  Säuren.  S$ 

Behandlung  des  oxalazopfaenylaminsauren  Bai^  mU  terdtinn- 
ter  erwämfl^  Salze^nre  beim  Erkalten  Krystalle,  welche  den 
oben  bescbriebenenen^  direci  erhaltenen  ganz  ähnlich  sind. 
Diese  werden  ferner  durch  Ammonialflüssigkeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  augenblicklich  in  ein  gelbem,  schwer  lös- 
liches Ammoniaksalz  umgewandelt  ^  welches  aii$  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  iii  gelben  Nadeln  krfitflWsirt  und  mit 
Chlorbarium  zerlegt  einen  lichtorangefarbigen  krystallinischen 
NiedefscMig  ¥Qft  oifl4090itoiTi«rt839im  S#rt  ißrzeugt. 
Letzteres  Salz  ist  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  und 
scheidet  sich  daraus  fai  klebien  Körnern  ab.  Es  enlkält  drei 
Aequivalente  Wasser,  wdche  erst  bei  WO*  vollständig  aus- 
getrieben werden  und  bei  100*  nicht  entweidien. 

0,2032  Grm.  des  bei  JOO*  geirookneten  Salzes  gaben 
0,075  Grat  schwefelsauren  jBaryt,  was  24^2)2  pC.  Baryt  ent- 
spricht Die  Formel  Cji^H^OfN^,  BaO  +  3  aq.  verlangt 
23,95  pC,  Baryt. 

Dagegen  wurden  aus  0,2318  Gtrrn^  des  bei  160^  geiroek-' 
noten  Salze«  0,0932  Gno.  ^dkweSelsm^eT  B«ryt  j^balten^  wm; 
zur  Formel  C^Ji^OfN^f  BfiQ  fnhr^  «"eleb«  jn  100  Theilon 
26,f6  Thßh  jB^t  yormss^ü^  wÄhrfud  2^^9  Theile  ge- 
fuudeii  wurden* 

WM,  wia  hmiegü,  üb  ßäime  M  W^  t^roehm,  a^ 
fehl  m  nBmä^  in  dw  imid  tiber,  otae  Ar  ttuTfl^r««  Ans^bm 
si^rkäcb  tm  iwätd^n* 

0,230  Gm.  desselben  gtben  0,99S  Gm.  KoHeiMiare  wmä 
0,fl55  Gmi.  Wasser. 

Daraus  entwickelt  sich  die  Formel  : 

Ca  0,        jjj 
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In  100  Theilen  : 


Theorie 

Venndi 

C|, 

96 

46,37 

46,60 

H. 

5 

2,42 

,2,65 

0, 

64 

30,92 

— 

N. 

42 

20,29 

— 

Oxalazophenylimid 

207 

100,00. 

Ebmirhung  der  Salpeiersävre  auf  lUicomnäid. 

Da  ich  das  Anil  der  Itaconsäure  nicht  hervorzubringen 
vermochte,  habe  ich,  um  Anhaltspunkte  zur  Vergleichung  des 
Verhaltens  der  Itaconanilide  mit  jenem  der  Citraconsäure  zu 
gewinnen,  zunächst  das  Itaconanilid  (Cj,HaOaN3  in  ganz  ähn- 
licher Weise  der  Wirkung  eines  Gemisches  von  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  unterworfen,  wie  das  Citraconanil.  Der  Erfolg 
war  hier  ein  verschiedener,  und  das  dabei  gewonnene  Product 
enthielt  mehr  Untersalpetersäure,  als  sich  nach  dem  Vorgänge 
bei  Citraconanil  erwarten  liefs.  Itaconanilid  löst  sich  in  dem 
Säuregemenge  leicht,  und  die  Nitrirung  geht  rasch  vor  sich, 
ohne  dafs  die  Gefahr  einer  zu  weit  greifenden  Zersetzung  so 
grofs  wäre,  wie  bei  Citraconanil.  Wasser  fäDt  aus  der  Lö- 
sung einen  blafsgelben  pulverförmigen  Körper,  der  mit  Wasser 
vollkommen  ausgewaschen  an  kochenden  Weingeist  sehr  ge- 
ringe Mengen  eines  daraus  in  kleinen  gelben  Schüppchen 
krystallisirenden  Körpers  abgiebt,  während  die  Hauptmasse 
des  Productes  als  ein  ganz  amorpher,  abfärbender,  geruch- 
und  geschmackloser,  in  Wasser  and  Weingeist  unlöslicher 
Körper  zurückbleibt. 

Die  Analyse  dieser  bei  100<>  getrockneten  Substanz^  führte 
zu  fügenden  Resultaten  : 

0,3366  Grm.  gaben  0,4993  Grm.  Kohlensäure  und  0,0715 
Grm.  Wasser. 
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Bei  der  StickstoffbesHmmung  hinterltefsen  36,82  CC.  Gas 

6,22  CG.  Stickstoff.    Dieser  verhielt  sich  demnach  zar  Kohlen- 

säure =  6,22  :  30,60  =  6,91  :  34. 

Diese  Zahlen  ftthren  zu  der  Formel  C,tH,,0,4NT,  wie 

nachstehende  Yergleichung  zeigt  : 

In  100  Theilen  : 

berechnet 

gefunden 

C„   204        40,39 

40,45 

H„     H          2,18 

2,36 

Om  192        38,03 

38,00 

N,      98        19,40 

19,19 

505      100,00      100,00. 

Es  sind  also  2  Aequivalente  Itaconanilid  zusammengetre- 
ten wid  haben,  durch  Substitution  von  5  H,   5  NO4  aufge- 

IT 

nommen.    Aus  2  (Cj,HaOjN)  entstand  so  0,4  g  j^g  O4N,.  Wie 

die  Untersalpetersäure  in  der  Substanz  vertheilt  ist,  wie  viel 
davon  etwa  der  Rest  der  Itaconsäure  gebunden  hält,  vermag 
ich  jetzt  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  anzugeben.  Durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  wird  kein  Dinitranilin  abgeschieden. 

Ich  habe  das  Studium  dieser  complicirt  zusammengesetzten 
Substanz  bisher  nicht  zu  vollenden  vermocht  und  begnüge 
mich ,  vorläufig  über  ihre  Darstellung  und  Eigenschaften  hier 
dasjenige  mitgetheilt  zu  haben,  was  den  auffallenden  Unter- 
schied zwischen  dem  Verhalten  der  beiden  in  dieser  Hinsicht 
geprüften  Anilide  deutlich  hervortreten  läfst. 
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Vcrgtetchende  Unleraitcliiing  des  Wwsrscr-  und  Fell- 
gehalten  des  Gehirns; 

AsBisienten  am  SchloBslaboratorium  «u  Tübingen, 

und  * 

Ä.  Waliher, 

pied.  eand.  aus  Kronau  in  Baden. 


Auf  die  Anregung  und  miX  der  Unterstützung  unseres  Leh- 
rers, Herrn  Prof.  S  chl of s b e  rg e  r ,  versuchten  wir  folgende 
unerledigte  Au%abeö  aus  dar  physiologischen  Chemie  ihrer 
Lösung  näher  zu  bringen: 

ij  Eine  Vergleiehnng  des  Wasser--  und  FeHgehcdies  m 
den  anatendsdh  wntersdkeidbaren  Substamm  des  G^dms. 

2}  .Qfetf  eben  sokhe  VergMchumg  der  ent^preckendeu  Ger* 
kuTitheäe'  bßi  Thieren  verschiedener  Klassen  und  Ordnungen^ 
mit  Räcksichi  auf  dieselben  Theäe  bßim  Menschen, 

3)  Fifie  fernere^  eben  solche  Vergleichung  bei  liieren 
gleicher  Ari,  aber  verschiedener  Altersstufen, 

I.     VarbemeHmngen: 

Elie  wir  die  Methode  und  Detailergebnisse  unserer  Ver- 
suche mitiheileo^  halten  wir  folgende  Vorbemerkungen  für 
uaerläfslich : 

Es  ist  bei  Analysen  des  Gehirns  die  Bücksicht  auf  die 
Todesart  des  Thieres  offenbar  von  Bedeutung,  insofern  dieselbe 
auf  den  Blutreichthum  jenes  Organs  entschiedenen  Einflufs 
ausüben  kann.  Wir  wählten,  wo  es  irgendvne  anging,  die 
der  VeMiUung^  und  zwar  durch  Abschneiden  des  Halses.  Da 
die  Halsgefäfse  hierbei  sämmtlich  durchschnitten  wurden,  also 
keine  vis  a  tergo  mehr  übrig  ist,  da  femer  die  Schädelhöhle 
einen  hermetisch  geschlossenen  Baum  darstellt,  der  Luftdruck 
somit  keinen  Einflufs  auf  das  Gehirn  und  seine  Theile  ausübt? 


4tf»  Wasser-'  md  PeUgehaUc(f  de»  GeUrm*  4& 

so  yfM  eben  nicht  m^  BUA  m  iem  iü^him  zwn¥U^i^en, 
als  die  normale  Me^ge,  welobe  «lich  beim  Durcluichiieideii  der 
Halsgefäf$e  darin  befand*  Eben  so  wiebtig  i$t  iw  ^etrucht- 
nabme  der  ZeU^  die  von  dar  Tädtung  bis  wr  Unt^siicbiiiig 
ven^efa.  Wo  immer  nur  möglicii ,  wurden  die  Tbiei^  m*- 
n^ntlicb  idie  Vögel,  Ampbibi^  nnd  Fische,  onnuUelbfur  na«b 
der  erslere»«  in  den  anderen  Fällen  (ßnaüßx  nutürUcii  beim 
Menficben}  längstens  3  Stunden  nachher  nnAer^iicfit  und  diese 
Zeit  gennu  bemerkt.  Das  äUer  wurde  so  sieber  als  mi^g lieh 
zu  emnr^  gesucht.  Alle  nufugewählten  Thicare  befanden  sich,' 
soweit  wir  ermitteln  konnten,  im  vollsten  Zustande  ier  th- 
sundkeU,  und  waren  nicht  g^oiüstet  Die  Jahresseit  der  Un* 
tersuehung  fiel  in  die  späteren  Sommermonate. 

IL    üniersuichimg  der  weiften  und  grauen  SiAsianz  auf  den 
Wassergehalt. 

Mach  sorgfältigster  Entfernung  der  Gehirnhäute  wurde 
fiir  die  graue  Substanz  der  Ueberzug  der  beiden  Hemisphären 
gewäUt,  und  mit  der  Schoero  ausschliefslich  dieselbe  von  der 
untenliegenden  weifsen  abpräparirt.  Bei  einigen  Thieren  war 
diese  Trennung  wegen  der  grofsen  Dünn«  der  grauen  Sub- 
stanz äufserst  schwierig ,  bei  andern ,  wie  wir  unten  sehen 
werden,  unmöglich.  Die  weifse  Substanz  entnahmen  wir  dem 
Corpus  caBosum;  wo  dasselbe  nicht  ausreichte,  da  von  jedem 
Gehirne  wo  möglich  mehrere  Controleversuche  gemadtt  wur- 
den, nahmen  wir  zu  der  dein  Balken  zmiächst  gelegenen 
weifsen  Siubstsrnz,  nämlich  der  Decke  des  Seitasventrikds 
unsere  Zuflucht.  .In  manchen  Fällen  war  auch  diese  Präpara-^ 
tio«  schwierig  und  so  umständlich,  dufs  m  Wasserverlust 
dureh  Ausdunsttmg  unvermeidlidi  erschien;  wir  beabadit^len 
nämlich  in  unferer  Voruntersuchung,  dafs  fnSHinufen,  freiKdi 
im  Juli  bei  20<>  R.,  aus  i  Grm.  Substanz  10  bis  12  Milligramm 
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Wasser  verdimstete,  woraus  sich  die  Noihwendigkeit  des  schleu- 
nigsten Wagens  nach  der  Präparation  ergiebt. 

Die  Trocknung  selbst  ist  keineswegs  eine  leichte  und 
schnelle  Operation.  Es  ist  in  der  That  auffallend,  mit  wel- 
cher Hartnäckigkeit  eine  so  kleine  Himmasse  (wir  operirlen, 
wo  es  anging,  durchschnittlich  mit  ^  bis  1  Grm.)  einen  Theil 
ihres  Wassers  zurückhält;  daher  auch  (wegen  zum  Theil  un- 
genügender Trodinungen}  manche  grofse  Differenzen  frühe- 
rer Chemiker  rücksichtlich  des  Wassergehalts  des  Gehirns. 
Die  in  kleine  Stückchen  verth^lten  und  schnell  gewogenen 
Portionen  wurden  in  einem  leicht  zu  regulirenden  kupfernen 
Luftbad  (ganz  in  der  Art  der  bekannten  Oelbäder)  drei  volle 
Stunden  lang  auf  der  constanten  Temperatur  von  i20*  erhal- 
ten; erst  nach  dieser  Zeit  blieb  das  Gewicht  unverändert. 
Glücklicherweise  fanden  wir  die  völlig  getrocknete  Substanz 
bei  eigens  angestellten  Versuchen  nicht  sehr  hygroscopisch. 

Nach  dem  Austrocknen  erscheinen  beide  Substanzen  grau 
gefärbt,  zeigten  aber  unter  sich  folgende  bemerkenswerthe 
Verschiedenheiten ;  die  graue  Substanz  ist  spivde  tind  brUchtg^ 
leicht  und  beinahe  ohne  Rückstand  vom  Uhrglas  zu  entfernen ; 
die  frei/««  dagegen  isd/ie,  resistent  und  tote  mit  Oel  getränkt^ 
so  dafs  sie  schon  auf  den  ersten  Bfa'ek  einen  gröfseren  Fett^ 
gehalt  vermuthen  läfst.  Beim  Zerreiben  entwickelt  die  graue 
Substanz  einen  eigenthümlichen,  dem  Muskelosmaunn  ähnli-- 
chen  Geruch j  während  die  getrocknete  toeifse  Substanz,  die 
sich  nidU  puhem  läfst,  nahezu  geruchlos  ist.  Bei  gemischten 
Substanzen  läfst  sich  aus  der  Berücksichtigung  dieser  Unt^- 
schiede  die  Prävalenz  der  einen  oder  andern  ziemlich  er- 
schliefsen. 

Wir  lassen  nun  in  Tab.  I  und  H  unsere  Ergebnisse  fol- 
gen; als  graue  Substanz  ist  nur  solche  bezeichnet,  die  sich 
mit  Sicherheit  von  der  weifsen  trennen  liefs ; 


des  Wasur^  tmd  FetigduOies  des  G^niii. 
Tabelle  I. 
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Unterschied   des   Wassergehaltes    der   beiden  Substanzen    bei 
verschiedenen  Thieren: 
(Wasser  in  100  Theilen.) 


Erwachsene 
Thiere. 

iBubst. 
medall. 

Subst. 
cort. 

Junge 
Thiere. 

Sahst, 
medvll. 

Sahst, 
cort. 

Eincelne 

Gehirn. 

theile. 

Katze 
(1  Jahr  alt) 

67,14 

82,83 
82,67 

Katze  (1  Jahr) 
Kalb 

71,90 

8t,()l 

81,00 

gata  (Katze) 

72,20 
72,07 

Rind  (2  Jahre) 

Hund 

(3  Jahre) 

Schaaf 

70,97 
67,58 

67,28 
66,66 

82,47 
79,50 

81,03 
82,35 

(3  Wochen) 

Kalb 
(14  Tage) 

74,81 

74,63 

76,28 

85,45 
86,33 

84,62 

83,70 

Corpus  stria- 
tum  (Kalb) 

Werv.  olfacto- 
rius  (Hund) 

81,26 
80,07 

(3  Jahre) 

Kaninchen 
(t   Jahr) 

68,53 
69,67 

66,24 

82,96 

82,80 

80,00 

Med.    oblong. 
(Kaninchen) 

71,06 

Kaninchen  (1 
Jahr)  [anderes 
Exemplar] 

67,37 

81,04 
[80,06 

Nerv,  olfactor. 
(Kaninchen) 

79,16 

Tabelle    II. 
Unterschied  des   Wassergehaltes  in  verschiedenen   Theilen  van 
2  menschlichen  Gehirnen: 


Corpus  cal- 
losum 


Substant 
cortical. 


Tbalani.  optic. 


Ge- 
hirn 1. 


70,61 
70,34 
70,68 
70,60 
69,64 


85,76 
85,26 
86,64 
85,90 

76,32 

.78,26 


Ge- 
hirn 2. 


70,81 

69,66 


85,00 

84,84 


75,34 

79,28 


Ge- 

himl. 


Corpus  Stria- 
tum 

Arbor  vitae 

Pons  varoli 

Medidla 
oblongata 


79,84 
80,36 

81,36 
80,24 
80,96 
81,23 

75,54 
73,49 

69,74 
69,17 


Ge- 
hirn 2. 


79,94 


72,09 
70,00 

72,78 
71,00 


Beide  Gehirne  stam- 
men von  erwachse- 
nen Menschen;  Nr. 
1  erhielten  wir  von 
der  hiesigen  Klinik 
ans  dem  Leichname 
eines  an  Pneumonie 
verstorbenen  60jäh- 
rigen  Mannes ,  30 
Stunden  nach  dem 
Tode ;  das  andece 
von  der  Anatomie. 


46      Bamff  md  Waltker^  ter^etehemk  VfOemtckung 

Als  Folgerang  ans  di^setl  Versuchen  ergiebt  sich  die  aus- 
nahmslose Thatsache,  dafs  die  weifse  Subiimvs  gann  bedeuiend 
wagierärmer  fum  10  bis  14  pC.)  ist  y  als  die  graue. 

Das  Maximm  des  Wassergehaltes  der  weisen  Substanz 
ist  beim  erwachsenen  Menschen  und  de«  erwachsenen  Thieren 
unter  71  pC. ,  bei  jungen  Thieren  steigt  es  bis  76  pC. ,  wäh- 
rend da^^  Mmmtm  ber  der  grauen  Substanz  bei  den  erwadi- 
senen  Thieren  elwa  70,  bei  den  jungen  81  beträgt.  Das  mensch- 
iidid  Gehirn  des  Brwadkseftert  zeigi  ebie  mehtwülrdige  A6hn- 
lichhett  im  Wassergehalt  mit  dem  Gehirne  von  jungeti  Thieren. 
Für  die  Gefhtmthefie  mit  genOichten  Substanzen  ergeben  sfct 
verschiedene  2koischenzahlen  j  je  nach  dem  UeberwiegeH  der 
ehien  oder  anderen  Substanz,  teider  konnten  wir  bis  jetzt 
kein  Gehirn  eines  neugeborenen  Menschen  zur  Cntefsucfiamg 
bekoramelik 

HI.    Untersuchung  auf  den  Fettgehalt  der  verschiedenen  Sub^ 
stansien  und  GASmAede. 

Die  vollständig  getrockneten  Gehirnparthien,  die  in  Nr.  11 
erhalten  worden,  wurden  im  Achatmörser  möglichst  zertheilt 
und  sodann  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  Aelher  in  ver- 
schlossenen Geföfsen  extrahirt.  Nach- zwölfetündiger  Digestion, 
wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden,  wurde  die- 
selbe mit  Vorsicht  am  Glasstab  abgegossen  und  mit  dem  Rück- 
stande dieselben  Operationen  bis  zur  völligen  Erschöpfui^  des 
Löblichen  ti^iederholt.  Während  der  Verdunstung  der  ätheri- 
schen Auszüge  bemerkten  wir,  dafs  die  Lösung  ans  der  weifsen 
SubstMiz  sidi  sehr  bald  flockig  trübt,  während  <tteses  bei  dem 
Auszüge  aus  der  grauen  nicht  der  Fall  ist,  sa  dafs  man  auch 
ml  diese  Art  beide  Substanzen  von  einander  Unterscheiden 
kmn» 

•      Der  Vetdunstangsrüctetand  der  Aetln^Ksiittgen  wwde  M^i 
Stunden  bei   120«  getrocknet,   worauf  das  Gewicht  constant 
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blieb.  Es  erscheint  dann  dergelbe  braun  gefärbt,  indem  die 
vom  Aether  gelösten  Stofife  sich  an  der  Luft  roth  und  braun 
färben;  unter  dem  Mikroscop  erkannte  man  darin  hellere  und 
dunklene,,  oft  wie  gestreifte,  Patttref  Ken.  Das  Detail  der  Feli- 
besOnmnmg  ierwe^gmumi  graam SMntmx  top Thiwgehiiiien 
haben  wfr  in  Tab.  III,  das  deifsetbeti  Besfimiiungen  von  eer- 
^ükiedßnm  Gehrniikeä^  dei  MeMchen  ki  Tab.  IV  zusammen- 
gestelk  : 

.     Tabelle  III. 
(Fe«  in  100  Tl^ilen}  r 


Wer« 


flabst. 
BedalL 


Alb. 
Btant. 
«Mtl.   i 


Junge  Thiere 


Snbit. 

RMdsIL 


Stfbr- 
■tent. 


feHrcfaiedeue  Gi^ 


Ratte 
et  itihr) 

fifn<r 
C3  MrO 

Hubd 
(3  Jülire) 

(3  Jahre) 

Kaninchen 

((  J|lhi> 

Kaninchen 
(1  Jahr) 
(2tviefSteft 

Exenplat.) 


21,07 

na» 

20,00 
20^2 


5,99 

MB 

7,33 

M7 


17,157,14 


Ka(ze 
tt  Jahi) 

Kam 
(3Wociie») 

KaTh 
(14  Tage) 


18,24;6,52 
17,97  6,41 

7,25 


19,85 


7/)3 


6,30 


14,43 


4;84 


l6,Oi[4,55 

14^S,7i 
15IT4  5,37 


flied.  oMongata 

Corp.  sfrfat 
(Kalh> 

'  rr«rV.  offocior 
(Hwul) 


Med.  oblongata 

Nerv,  olfactor 
I    ^Kaninchen) 


16,51 

I 
10,34' 


5,87 
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Tabelle  IV. 
(Fett  im  erwachsenen  üf^n^cA^gehirn}  : 


Hirn  1 

Mira  2 

Him  1 

üirti  2 

Corpus  calJosuiit 

15,41 

14,90 

Corfius  Stria  L  um 

8,69 

— 

tä^7 

14,30 

7,73 

Sabilant.  corlicali» 

15,32 
(4,94 

J6,9a 

4,84 

4,86 

Arbor  vitac 

6,06 

6,88 
6,35 
5,84 

5,96 

•      # 

4,9Ö 

4,76 

5,08 

Poiw  Varoli 

11,74 

13,88 

4,84 

4,75 

13,65 

14,96 

Tbalsniiifl  opiic. 

10,31 

11,26 

Medulla  obton^ata 

15,21 

15,12 

10,37 

9,30 

t2,B6 

15,5Ü 

Wir  ziehen  hieraus  den  Schlufs,  dafs  die  toeifse  Substanz 
überall  bedeutend  fettreicher  ist  als  die  grauey  und  iswar  merk- 
würdigerweise ziemlich  in  demselben  Verhaltnifs  y  in  welchem 
sie  wasserärmer  als  klztere  ist.  Die  Differenzen  im  Fettge- 
halt beider  Sul^stanzen  betragen  durchschnittlich  10  bis  14  pC, 
das  Maximum  des  Fettes  in  der  weirsen  Substanz  ist  21  pC, 
in  der  grauen  7  pC.  In  dem  Mafse,  als  bei  jungen  Thieren 
der  Wassergehalt  zunimmt ,  fällt  in  beiden  Substanzen  der 
Fettgehalt.  In  gemischten  Gehimtheilen  ergeben  sich  verschie- 
dene Zu>ischew6aklen. 

lY.     Vergleichung   des  Wasser--  tmd  Fettgehaltes  bei  Thieren 
verschiedener  Klassen  und  Ordnungen. 

Bei  dieser  Aufgabe,  auf  die  wir  im  Sinne  einer  verglei- 
chenden Thierchemie  besondere  Mühe  verwendeten,  begannen 
wir  mit  solchen  Säugethieren,  deren  Gehimsubstanzen  deutlich 
isolirbar  waren.  Es  ergab  sich  dabei  das  sehr  merkwürdige 
Resultat,  dafs  sich  weder  in  Bezug  auf  das  Wasser y  noch  in 
Rücksichi  auf  das  Fett  vrgend  erhebliche  Differenzen  bei  Thie- 
ren  verschiedener  Arten  und  Ordnungen  herausstellten,  sowie 
wir  gleiche  Substanzen   und  gleiche  Gehimtheile  analysirten; 
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ebenso  fanden  SchloTsberger  und  Schütz  bei  ihren  Un- 
tersuchungen über  die  Muskeln,  v.  Bibra  bei  den  Analysen 
der  Knochen  der  Wirbellhiere,  keine  sehr  auflallende  Ver- 
schiedenheiten in  der  quantitativen  Mischung,  selbst  bei  Thieren 
sehr  verschiedener  Ordnungen  und  Klassen. 

Bei  manchen  Säugethieren,  z.  B.  Mäusen,  dann  bei  Vögeln, 
Amphibien  und  Fischen  ist  es  unmöglich,  die  beiden  Substanzen 
zu  trenfien.  Wir  sahen  uns  daher  bei  allen  diesen  Thieren 
genöthigt,  ein  beliebiges  Stuck^emischter  Himmasse  zu  unter- 
suchen. Schon  die  Kleinheit  des  Gehirns  bei  den  aus  diesen 
Abtheflungen  «ns  zu  tiebot  stehenden  Thieren  bestimmte  uns, 
bei  ihnen  den  oberin  Theil  einer  Hemisphäre  auszuwählen,  so 
dafs  der  tiefste  Querschnitt  derselben  beiläufig  etwas  unter 
die  Mitte  derselben  fiel.  Wir  erhielten  so  natürlich  die  Re~ 
suUäk  m9  geifßckter  Sji^bstenz.  Es  ist  weiOr  bekannt,  dafs 
bei  d^  niederen  Wirbelthiaren  die  Gangliensubstanz  den 
gröfiseren  llieil  des  Gehirns  ausmacht,  oder  dafs  die  weifse 
Substanz  (ter  grauen ^auffaMend  sich  nähert,  and  dafs  die 
Ausstrahlung  der  beiden  Himschenkel  so  fein,  und  sparsam 
ist,  dafs  «ie  kaum  in  Bethuiiit  kommen  kßnm  Es  hat^sich 
dieser  anatomische  Befund  s(^ohl  in  den  physikalischen  Ei- 
genschaften, als  in  den  quantitativen  chemischen  «Resultaten  zur 
Genüge  bestätigt ,  ijndem  die  fü»  Wasser  und  FeU  gefundenen 
Zahlen  denen  der  grauen  Substanz  bei  höheren  Thieren  und 
voluminöseren  Oehvnen  am  meisten  entsprechen.  Der  hohe 
Fettgehalt  des  Fischgehhlies  erklärt  sich  aus  seiner  Umgebung 
mit  einer  ^  von  Tfaran,  von  *"  dem  es  auf  keine  Weise 
vollständig  sich  trennen  liefs.     • 

Ift  den  nachstehenden  Tabellen  V  und  VI  finden  sich  die 
untersuchten  Gehirne  verschiedener  Klassen  und  Ordnungen 
aufgestellt ;  bei  den  SäugeUkieren  ihit  isolirbaren  Substanzen 
ist  dafür  eine  besondere  Rubrik  gSmacht ;  ebenso  fUr  beson- 
dere Gehirntheile ;   der  Fett-  und  Wassergehalt  des  envach- 

Ami»!.  d.  Chemia  n.  PhArm.  LXXXV.  Bd.  1.  Heft.  4 
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aeiiett  MeiiachragebkrAs  kann  m  TidbeHe  U  iiii4  lY  m^kg^ 
sehen  WOTwn« 


TabeUe  V. 

Brwu^ene 

m^%0W9^m  W V  ww  w^9   V  • 

Wauer 

Fe^ 

SabH. 
mi. 

Rind!      .    .    .    70,97 

67,88 

corL 
82,47 
79,50 

SiMl        MwI. 
|M^          cort. 

17,23  •    6,18 

20,00       7,38 

Schaaf  .    .    .    68,53' 
^  69,69 

82,96 
82,00 

17,#f       6,41 
- 18,24       6,S2 

Rnnd     .    .    .    67,28 
«6,66 

81,03 
80,35 

90,62       6^27 
17,15       7,14 

Katze    .    .    .    67,14 

82,8» 
8M7 

«1,«       9,9f 
20,78       6,25 

Kaninchen  .    .    67,37  ' 
6»,84 

81,04 
80,60 

19,85       7,25 
80^38       7,081 

Grtfuimämi^  Sk 

*tkm  «fcM  iumur : 

WuMT 

Hans     .    .    .           78,64 

7%ai 

76,«) 

Fett 

7,47 
7,S2. 

SM 
8,86. 

Jmge  S&ugetMere 

r 

Katze    .    .    .    71,90. 

8I,Q1 
^*,00 

47,35      6,^ 

Kaft(3Wo(ilieii>  74,84 
74i(63 

«g»45 
86,93 

M,43       4,84 
*?,01       4,55 

Kalb(2Wadiei^  76,iR» 

72,87 

88,76 
84,«? 

14,04       5,74 
15,14       5,37. 
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fäbeUe  VI. 

Erwqch^ene  Vögel^  Amphtbienj  Fische  : 


WMwr 

Ppti 

VffbßX^  Jfibr)    . 

.    80,40 

5,54  Thal,  optic.  79,58  Wasser 

80,09 

6,12  derselben      8,19  Fett 

Taube  (2  Jahr)  . 

.    80,98 

6,14  Thal,  optic.  76,15  Wasser 

• 

80,18 

5,37  demdben      9,34  Fett 
Cerebellum  70,70  Wasser 
5,94  Fett 

Taube  (i  Jahr)  . 

•  ö*'!^ 

5,27  Thal,  optic.  79,16  Wasser 

82,18 

5,06                      7,86  Fett 
Cerebi^hmi  79,93  Wasser 

•e 

7,83  Fett 

Rana  fempor. 

.    80,00. 

7,27 

(Ver^öliiedCTi© 

84,05 

7,24 

Exemplare} 

i 

'  86,44 

85,25 

'S 

- 

81,40 

6,1*. 

4»ngp  ¥40^ 

fringOlfl  coelebs 

^4,6» 

6,69 

Cl»  Tuge  ^q^ 

82^9 

Ml 

(&  Tage  alt) 

85|ß 
8^,6^ 

f'^fWurde  irA  na«*  24  Stnii- 
|'2i     den  untefsucht. 

"^ 

6^ 

4?1 

fWngilh  oUom 
(ß  T«ge  alO 

8a,73 

J^  Wurde  sogleiAuiitersHcht. 

86,46 
86,30 

l'J^Wwde  erdrosselt. 

8f,SS 

5^84 

Taube  («  Tage  «1<)«%8,3? 

5,24 

83^ 

Jb86L 

Rücksichtlich  des  Wasser-  und  Fettgehaltes  derselbe 
Gehirntheile  und  Substanzen  in  eerschiÜenen  AUerssiufen 
haben  wir  nur  relativ  wenigere  Untersuchungen  ansteiUen  kön- 
nen, naBftcMtificii  st^nd  ums  leider  kein  Gehirn  eines  Neu- 
gcbownen  txat  Vcrfilgung.    ^dion:  auf  den  ersten  Bück  zeigt 

4* 
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das  embryonale  Gehirn,  ja  selhsl  noch  das  des  Neugeborenen, 
bedeutende  Verschiedenheiten  in  der  Consistenz  von  dem  des 
Erwachsenen;  ersteres  ist  durch  breiartige  Weichheit  aus- 
gezeichnet, letzteres  mehr  fest  und  derb.  Dieselbe  Differenz 
zeigen  die  beiden  Substanzen  unter  einander  im  Gehirne  des 
Erwachsenen,  indem  hier  die  graue  Substanz  die  gröfsere 
Weichheit  und  Wässerigkeit  darbietet.  Beim  ^  menschlichen 
Embryo  sind  bis  zum  siebenten  Monat  nach  Farbe  und  Con- 
sistenz die  beiden  Substanzen  nicht  zu  untersch^den,  und  es 
verhält  sich  daher  das  embryonale  Gehirn  des  Menschen  in 
der  Art  des  Himes  erwachsener  niederer  Wirbelthiere.  Läfst 
sich  da  nicht  auch  eine  Parallele  im  Wiasser-  und  Fettgehalt 
schon  a  priori  erwarten  ?  Folge  davon  wäre  vermehrter 
Wasser-  und  verringerter  Fettgehalt  im  jungen  Gehirne  der 
höheren  Säugetiere  (siehe  die  Tabellen}  u^d  des  MeiAchen- 
Wollte  man  aber  einen  sicheren  Vergleich  anstellen  zwi- 
schen derMischui^  des  Gehens  bei  jungen  und  alten  Thieren 
derselben  Art,  so  müfste  im  Voraus  bestimmbar  seyn ,  zu 
welcher  Zeit  man  das  Gehirn  eines  Thier^  als  ausgebildet 
und  erwachsen  «nsehen  dürfe,  und  ob  auch  das  erwachiiene 
Gehirn  noch  mit  zunehmendem  Alter  Mischungsvetänderungen 
erleid»,  worauf  gewisse  physikalische  Veränderungen  hinzu- 
deuten scheinen.  Auf  dies»  Fragen  k«im  gegenwärtig  der 
Anatom  so  wenig  als  der  Chemiker  sichere  Antworten  er- 
theilen.  Eine  systematische,  in  dieser  Hinsicht  an  den  Gehir- 
nen vieler  Thiere  derselben  Art,  aber  von  der  verschiedensten 
Altersstufen  unternommene  Analyse  di^e  übrigens  nach  un- 
seren Vorarbeiten  bald  hieriiber  den  erwünschten  Aufschlufs 
geben. 

LüercUur.  • 

Die  allermeisten  Chemiker,    die  über  das  Gehirn  quanti- 
tative Analysen  angestellt  haben,  beschränkten   sich  auf  das 
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nenschliclie  Gehirn;  öfterä  sind  selbst  darüber  ihre  Angaben 
ohne  Werth,  weil  nicht  mitg'etheill  ist,  welche  Substanz  oder 
welcher  Himt]^eil  zur  Untersuchung  gedient  hatte;  ebenso  ist 
nai"  selten  auf  Alter,  Todesart,  Zeit  nach  dem  Tode  etc.  Rück- 
sicht genommen.  Zuweilen  dürften  auch  die  Trocknungen  un- 
genügend gewesen  seyn. 

Wir  stellen  hier   in  der  Schlufstabelle  die  uns   zugäng- 
lichen Erfunde  anderer  Chemiker  zusammen  : 


Vauquelin  fand  im  menschlichen  Gehirn 

Couefbe  fand  im  menschlichen  fiehim     .  . 

Fremy  fand  im  menschlichen  Gehirn  .    .  . 

Denis  im  Gehirn  eines  20jährigen  Hannes  . 

Lassai^ne*)  in  d.  Subst.  cori.  d.  Menschen 


John  in  der  Subst.  cori,  des  Kalbs  .    .    . 

V.  B i b r a**j in  d.  Subst. cort.  eines 75jähr. Mannes  89,46 
55  »  55    »  fneduU.  »        „  , 

„     "  in  der  Subst.*  cmrU  eines  17jähr.  M.'    85,26 
»       >    55        55    fneduü.  ji  n        ji 

«    n        „    meätil.  eines  Kretinen 


WasMr 

Fett 

80,0 

5,23 

80,0 

5,0 

88,0 

5,0 

78,0 

12,4 

76,0 

13,1 

85,0 

4,7 

73,0 

14,8 

75,80 

— 

89,46 

6,47 

65,61 

24,26 

85,26 

7,69 

67,20 

23,60 

84,39 

6,10 

ZmoI«. 


Ich  habe  vorlieg^er  Arbeit,  welche  zwei  meiner  tüch- 
tigsten Schüler  auf  meine  specielle  Aufforderung  hin  unter- 
nommen und  mit  dem  regsten  wissenschaftlichen  Eifer  und 


♦)  Compl.  rend.^iX,  703 ;  XI,  763. 

**)  Vergl.  Wirkungen  des  SchwefelSthers  von  v.  Bibra  und  Hart efs. 
Eriangen  1847.    S.  175  u.  f. 
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ge^isseähntkfr  PänklicHkeit  diirehgefUin  b«b«*,  nur  Wfemges 
beiznfilgefi.  Bei  iriiseren,  slAsi;  nUcii  Fremy's  nlttelPi^n  IM* 
torsnchürigen  noch  so  sehr  Uiokenfaaflc»!  wai  dörfligtli  Bdniil^ 
Risseil  über  dte  dgetatüehid  ZuSanurteHtletaililg  des  blloksteii 
und  mteresi^uttesleü  Organs  dei^  ThtororgdinsiiMis  sduen  es 
mir  von  entschiedener  Wichtigkeit ,  voriäufig-  bot  einiNri  üdier 
moei  hochwichüge  FäoUntn  seiner  Mifickiing  Zahlen  festzu- 
setzen, über  zwei  Fs^ctoren,  die  schon  hettt^aitage  sich  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmen  lassen,  nändich  über  das  Wasser  und  die 
in  Aether  löslichen  Stoffe. 

Durch  die  genaue  Ernfttelung  ihrer  Werthe  kantt  auch 
die  Gesammtmenge  der  eiweirsartigep  Ifaterien  sammt  den  Ex^ 
tractivstoiTen  und  Mineralbestandtheilen  annähernd  erschlossen 
werden.  Es  wurden  so  einige^  eben  so  interessante  als  uner- 
wartete allgemeine  Tbatjifadien  gewomuin^  W9khe  Kuch  in 
einer  künftigen  Zeit,  wenn  die  qualitative  ohemische  Consti- 
tution der  NervenSubslanz  gründlieher  erforscht  seyn  wird« 
ären  Werth  behalten  dürften;  Für  den  Anatoman  und  Phy- 
siologen dürfte  aiKT  vorliegender  Arbeit*  die  AlSglichkeit  er- 
wachsen, durch  genaue  .Analyse»  in  der  genannten  «chtung 
jetjst  schon  fuseumachen,  in  wdchm  VerhäUnisie  ßßmUckte 
BimAeae  graue  und  wdftB  Subskm  enthaUen,  eine  Bestim- 
mung, die  für  eine  kirn ftige  Htm-  mäNerwmph^logie^  wenn 
Näheres  über  die  speciellen  Functionen  der  verschiedenen 
Himsubstanzen  ermittelt  seyn  wird,  sicher  nidkt  ohne  Belang 
seyn  kann. 

Für  die  vergleichende  Utierchemei  ctee  Wtes^sdhaft,  die 
neben  ihrer  älttreif  und  grofsgewachsenen  Schwester ,  der 
vergleichenden  Anatomie ,  noph  so  stiefmütteriich  -behandelt 
und  wie  verkümmert  erscheint^  geht  eine  überraschend«  That- 
sache  aus  vorstehenden  Untersuchungen  hervor,  nämlich  die 
Wahrnehmung,  dafs  das  Gehirn  bei  physisch  und  nianentlich 
bei  nach  geistiger  Begabung  höchit  eer$cKedmiar  flUriM  eine 
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«i*r  iiiiihyit  ^üMMblhH?  Mibcbmif  bantel,  wenigidenB  ii  Bfe- 
iFiBff^  Ag  Wasser*  md  Feltfebeltea  Kömmt  uns  hier  nickt  in 
spMeiser  Eeit  der  Ifwbw^is  bsdeütehder  quMaimBr  Difem- 
Ma  zu  Bälfe,  so  bleä^t  riiid»adhfficli  des  iiiifteHtellen  SniNiti-ates 
ftr  dt»HiniteictioAett  und  Creistesthfitigkeilen  trenig  AifHä- 
ruBf  fiilr  fliä  futg/kidiMk  P^fmhgie  z«  hoffea;  olfcUie^ 
bestimmt  dänfi  weil  mdB*  dfe  fbrm,  die  J^mdäk  Organü&äok 
mrf  oraiMMlKake  finAiMcMsigf  die  FAi^^  der  Nerv^ämaleriB 
zu  h(ftänsn  öder  medtuhalres  Leüton^en. 

Sefaliefiriieb  möchte  ich  irneh  sehr  zu  vei^eichenden 
Asehevitaalysen  und  Sliclqiofftte||imini»gen  der  Gehiniaiefle 
und*  Substittizen  dersdben  mid  verschfed^er  Menschen  und 
TUdre  auffordelm;  vi^eioht  dals  sich  von  dieser  Seiti^  her 
die  vorausgesetnMI  Versehi^diBinb^iteii  aoieh  in  der  Misdiung 
des  Sniii^Meb  ergdi4^.  A«t  ulrenn  auch  sie  g^Uefert  sind^ 
Weml'  ferner  da»  jMhnale  micnseUkhe  Gehihi  «adi  allen  SatteH 
hin  und  in  seinen  mancherlei  Eatwickluflgsii^stäilden  qaantitattT 
und  ^ttidita%  ^ofscht  seyn  wird^  l&t  sieh  an  erspriefsiiche 
Folgerungea  (|midi  chemischen  Analysen}  «liir  die  Pathologie 
des  Nevreü^shpp  eher  denken. 

-Pirtf.  Sehlofsberger. 

Vi^Midl  «»er  liew»  DeiMng  der  Gonbifllilioii  der 

., .    f    von  J.  Schjof$big'0er. 

(Jhnsk  .siaom  Yortr«ge  in  dtr  9aiaiiMr«oh0frtoil«iiHliiDg  tu  Wi^diAd») 


ßchpn  in  der  ersten  Anflag^i  mMnes  l^ehrbtichs  der  or^ 
gimisiAen  Cbimie  tatle  ich  v^saeht,  di«  exoc^ioneUe  imd 


56        Schlofsberger^  Feraicft  emer  $i€O0h  Ikuhmg 

scheinbar  abnorme  CosstäulMHi  der  Laareni'scheii  Imide 
dahin  zu  verändwn,  dafs  mm  dieselben  als  normale  NUrU-^ 
säuren  interpretire  und  auf  diese  Art  ans  ihnen  eine  ReSie 
von  Körpern  bilde,  die  zu  den  bisher  bekannten  Nitriten  sich 
in  derselben  Weise  verhielten ,  wie  die  Amidsteren  zu  den 
Aniiden.  Es  ist  mir  über  diesen  Deutungsv^isuch  bisher  we- 
der ein  zustimmendes  noch  verwerfendes  Öffentfiches  Urth^l 
bis  jetzt  bekannt  geworden;  dageg^  habe  ich  mitVeif^nügen 
wahrgenommen,  dafs  spätem  Kolbe  (diese  Annalen,*  LXXVI, 
58}  ebenfalls  das  Gezwungene  der  Laurent'sdien  Ansicht 
von  seinen  Imiden  gefühlt,  ipid  w^n  $mb  nicht  airf  diisdbe, 
doch  auf  analoge  Weise  dieselbe  zu  vereinfachen  gestrd>t  hat. 
Man  kann  «sich  a  priori  aus  den  sanersloffsauren  Am-^ 
moniümoxydsalzen  durch  Austceten  von  Wwsüratomen  eine 
doppelte  Aeihe  von  je  viererlei  Verbindungen  der  %prte  am 
dem  Ammoniumoxyd  und  aus  der  SauerstofMiare  hervorgetend 
denken,  nämlich  : 

A.  Aus  neutralem  Ammoniimi-      B.  Aus   saurem  Ammonium- 
oxydsalz :  oxydsalz  t 
RO»  +  «H*0.                     ROWH^+  RO»HD. 

1.  RO»NH»  (sog.  wasserfreies    1.  RO»NHH-R0*HO  (A|ltaion- 

Ammonsato)  säure) 

2.  RO^NH*  (neutrales  Amid)     2.  R0*MH^+Rd»HO(Ami(teäure) 

3.  RO  NH  (neutrales  Imid)      3.  RO  Nfi  +RO»HO  (Imidsfiure) 

4.  RN      (neutrales  Nitrilj.     4.  RN  +  RO»HO     (Nitrilsäure). 
Bis  jetet  -fehl^  in  diesem  Schema  ifk  der  neutralen  Rtihe 

(A)  nur  die  Rubrik  3  (die  Imide},  (jfgegen  in  der*  sauren 
Reihe  die  Rubriken  1*^,  3  und  4.  Laurent  und  einige  Ohemi- 
ker  nach  ihm  hatten  Viarbindungen  kennen  gelehrt,  welche 
durch  Verlust  von  4  Atomen  Wasser  aus  den  sauren  Am- 
moniumoxydsalzen,  oder  was  im  Resultat  dasselbe  ist,  durch 
Verlust  von  2  Atomen  Wasser  aus  den  Amidsäuren  hervor- 
gehen, und  denen  daher  die  allgemeine  Formel  R^O^NH  zn- 


d^  CmiUhntim  4er  seg.  Inride,  57 

kottürt.  AidTaUenderwdse  hat  meines  Wissens  bis  beule  Nie- 
mand diese  Körper,  denen  einigermarsen  saure  Eigenschaften. 
zvaxkoamen  schdaen,  als  die  sauren  Nitrile  betrachtet,  son* 
d«n  man  bat  sie,  wie  schon  aus  ihrem  g^räuchlichen  Namen 
,,Imide^  hervergebt ,  als  Verbindungen  des  hypothetiscfaea 
ächten  Imids  mit  der  wasserfreien  Säure  anges^en^  also  als 
RONH  +  RO'»  Die  merkwürdige  Thatsache ,  dafs  bis  jetzt 
solche  Körper  nur  von  Sluren  erhalten  werden  konnten, 
weMie  als  Anhydiide  bestehen  können,  schien  zu  Gunsten 
dieser  Deutung  zu  spredien.  AHein  nach  Gerhardt's  neue- 
sten Untersiiehungen  schient  es  wahrschemlich,  dafs  man  viel- 
leiehl*  noch  von  allen  organiscken  Säuren  die  Anhydride  zu 
isoiiren  lernt;  und  auf  der  anderen  Seite  dürfte  wenigstens 
vorläi^  die  naihslehende  Interpretation  der  Laurent' sehen 
Imide  vißl  einfacher  und-  um  so  annehmbarem  erscheinen,  als 
sie  eine  schöne  Ud>ereinstimmung  zwischen  den  Amiden  und 
Ni^ilen  herbdrgirt. 

Man  «denke  sich'^  diese  sog.  Imide  als  Verbindungen  der 
neutralen  Ifitrile  ^dt  1  Aeq.  Säurehydrat,  also,  das  Camphimid 
als  eine  Verbinduig  von  Gan^honitril  mit^Caipphersäurehydrat.' 
Wir  erhalten  so*  ettre  durchgrdAnde  PaAdlele  zwischen  den 
neutralen  und  sauren  Aäimonlumoxydsalzen,  den  neutralen  und 
sauren  Aiafiiden,  deif  Neutralen  Und  sauren  Nitrilen.  Dag^en  fiOlt 
merkwür(%erv#^ise  4aflrginze  Mittelglied  der  Iniidverbindungen 
völlig  aus.  Uet»1gais  i^eibt .  diese  Kluft  auch  nach  L  a  u  r  e  n  f  s 
Hfpothese,  inda«  kein  Analogem  einer  Verbindung  mü  einem 
Anksdridem  der  Reihe  der  %iide  pnd  Nitrile  bisher  bekannt 
ist.  Nim*  mit  den  sog.  wasserfreien  Ammonvtrbindungen  liefse 
sich  die  Lauren  tische  Auffaisung  seiner  Imide  pandleUsiren, 
insofern  man  sich  erstere  als  Verbindungen  von  NH'  mit  was- 
serfreier ^äure  denkt.  Uebrigens  liefsen  sich  diese  Animon- 
verbindungen  auch  als  Paarungen  des  normalen  Ammonium- 
oxydsalzes mit  dem  entsprechenden  Amid  ansehen  : 
2  (SÖ^NH»)  =  SO»NH*0  +  SO*NH*. 


58      Schi o fsber ger,  Vi^nueh  ejfMnr  nmttn  Ihulmig  de. 

gmämten  Körper,  namentlidi  ihre  Neigung,  $ieh  ibie  gewbsBm 
Basen  xb  verMiideti,  M  giisM  nimerö  ^eutniig  eine  pmgf^fßit 
EttUäraiig^  dii  sie  ja  1  Aeq.  SMWrelrfdrat  in  ihnen  voi^Msetxi^ 
nichl  aber  d^  bishär  «bliche,  da  ja  die  Aiih^Mde  keine  ei- 
gentlichen Sä«re(^iaMiciere  m^  besil£#ii. 

Kdlbe  hat  dfe  Laürenf*schen  Inride  als  Piraran]^»^ ^on 
Cyant^fbindongen  mft  1  Ae<}.  SJMrehfdral  au  hrtei^reliiieii 
versucht,  und  gl^hfalls  die  sauren  Bigeiisehatteh  ders  Aisir 
als  ein  Bisttiettt  zd  Ottflsten  dieser  I^^ting:  angefnht.  Er 
betrachtet  z.  fi.  das  Camphimid  ^  €$yC»fi>«  +  G^QsiiO^  nach 
der  ihm  eigelithütnli(($hen  Auflissung  ven  den  gepaarten  ^noA^ 
sauren  nndgemafs  seiner  im^essaaien  Vergleiehttiigen  ill^ 
neutralen  Näriie  mifc  den  Gyanverbindun^eit:  dir  MkdMMih^ 
(^e  etc.  Wie  ntbh  flfeni  aus  einem  ttetenpalen  AiAiiMMiivmdJiyi^ 
salz  öder  einem  neutralen  Amid  als  BndprMact  der  Wasser^ 
elimination  eine  neutrale  Cyanverbindung  her^rg^t^  s<»  Mit 
er  aus  efaieib  sAuren  Amiiidnliimoy)rdsafas  oder  iueh  eiMer  Amidk^ 
säure  ebie  mit  gäUrel^dhrt  gepaarte  Gyangmppe  ^tstaheti^ 

Uebrigens  gasüählHotbe  se&st  au^Q.  «.},  dafe  mai^bai^ 
der  Verfdlgiing  dieser  seiner  Hypothese  auf  hedestende  gdiwie« 
ri^eiteh  Anfse;  man  wüMe  dadurch  z.  B.  hei  den 
sehi^  künstlichen  und  vülfteii  rün  hy^otK'etiscben 
gen^lhigt*  Nibsh  meüier  Jnlerpretatiad  wtrden  diesä  Sväif^ 
ri^^en  gank  veifaiiedeh;  die  Ai^  ii^ären  (den  Laniant^^ 
scheii  Mden  durchkua  entspi«dend)  Veriündaflg«!  von  Aadli^ 
nitrilen  (weiche  freilieh  h||ih^ji(»Gh  Mehl  flräcft  dArgMUk 
werden  koniiteh)  ^t  Säutdiydrat;  also  Sucdnanil  iwiM  Suit^ 
cinanilinnitrilsäul-e,  d.  h.  eine  Verbindung  Tdn  Sucoinanäimiitril 
mit  BemsteUisäurebydrat. 

Ich  empfehle  diese  Deutung  der  experimentellen  Kritik 
besonders  derjenigen  Chemiker ,  He  sich  mit  den  sog.  Imiden 
beschäftigt  haben. 
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Fortgesetzte  Untersucbimgen  über  die  Producte  der 

trodieoeB  DestiHatiOfi  mgmBbhtr  K<tapi^; 

Von  C.  Vökhd  In  Solothurti. 

In  einigen  bereits  erschienenen  Abhandlungen  *)  habe 
ich  einen  Tbeii  meiner  Untersuchungen  über  die  Producte  der 
Desmiation  des  Hi^es  beschrieben.  In  dieser  Abhandlung 
will  ich  die  Resultate  einer  Untersuchung  über  die  Destillations-^ 
producte  des  Zuckers  mittbeSen.  Ich  habe  diese  Arbeit  xxor 
tentown^A,  um  über  mehrere  &rschej|iungen  hm  der  Destil- 
MiDn  des  Heises  näheren  Aufschlafs  zu  erhalten.  Die 
DestiihtioMproduGte  das  Holzes  sind^  da  das  Holz  selbst  ein 
gemengter  Körper  ist,  sehr  mannichfallig.«  Die  Anzahl  der 
entstandanen  Prod«^  wird  noch  dadurch  Teimehrty  dafs  die 
durcb  die  enf%  Wirfcwg  der  Wärme  f^ildeten  Stofie  rat 
den  glilbii^den  «iseisien  Wänsten  der  Destillationsapparate  in 
Berührung  kommen  ^  und  hier  neue  Zersei^gen  erleiden. 
Es  war  mir  erst  dufcb  die  Ualessuchung  der  DestSlations« 
producte  d«s  t^t^ußt  möglich,  eine  kbni  Einsicht  in  die  Er* 
scheqpmgen  der  Destillation 'des  Holzes,  wie  diesefte  gewöhn* 
üab  ¥pni^noBm«n  wird,  zu  bekomme». 

Ich  habe  ^eti  iaek^  au  diüspdr  Uftiersuehui^  gewäUI^ 
wea  däNeB^e  eine  ShijPehe  eusMln«Aisetzl»$,  wiie  dte  H<»!z- 
faler^  diä  ÜelhiMse,  Ibesilzt,  tind  anzunehmen  war,  dafs  die 
Z^rs^tzm^productö  itti  Altgemämts»  ffies^en  seyen,  wie  die 
d^  CelMflöse. 

I)ie  Erfahrung  hat  in  der  That  diese  Annahme  bestätigt. 


*)  Pogg.  Annalen  LXXXII,  496;   LXXXIII,  272  und  557;  LXXXIV, 
101 ;  diese  Aniudea  LXXXII,  49. 


00    Völckel^  farigeseUie  üfUersuckungeH  über  die  Producie 

Producie  der  DeslOlaHan  des  Zuckers. 

Der  Zucker  schmilzt  bei  iWfi  C,  bei  220«  geht  derselbe 
unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Garamel  :  CnHtO»  über. 
Erhöht  man  die  Temperatur  auf  250  bis  300®  C.  y  so  erleidet 
der  Zueker,  oder  richtiger  der  Caramel ,  eine  tiefer  gehende 
Zersetzung.  Der  Caramel  bläht  sich  starii  auf,  es  destillirt 
eine  schwach  gelbgetärbte  Flüssigkeil  über,  die  einen  divch- 
dringenden ,  die  Augen  reiz^den  Geruch  besitzl  und  schwach 
sauer  reagirt.  Bei  noch  höherer  Temperatur  wird  das  Destillat 
stärker  gerärbt,  und  trübe.  Das  zuletzt  übergehende  ist  dick- 
flüssig, hat  eine  Farbe  wie  roher  Holzessig,  und  enthält  mehr 
Säure*),  als  das  zuerst  übergehende.  Läfst  man  das  cflrhal- 
tene  DestSIat  einige  Zeit  stehen,  so  Jdärt  es  sich ,  indem  sich 
am  Boden  ein  dickflüssiges ,  dunkelbraun  geerbte»  Oel  ab- 
sondert. 

Bei  langsamem  und  vorsichtigem  Ertiitzen  enf^reichen 
während  der  DestillMon  keine  nicht  condei^ii>are  Dämpfie. 
Erst  gegen  das  Ende  d^  Destfllation,  wenn«  die  Tanperatur 
bis  zum  Glühen  steigt,  verhindern  die  jetzt  in  grofser  Menge 
äich  erzeugenden  Gase  eine  vollständige  Verdichtunjg  der 
Destillationsproducte.  Die  zidetzt  entweichenden  tjase  sind 
rauchig. 

Die  Destillation  des  Zuckers  wurde  in  einer  geriumigfen 
koipfemen  DesÜllirblaae  vprgßnommen.  Hs  lasten  sich  aber, 
weil  der  Zucker  bei  seiner  Zersetzung  sich  stark  aufbläht, 
nicht  mehr  als  2  bis  3  Pfund  Zucker  auf  einmal  destilliren. 

Die  in  der  Destfllirblas#  zurückbleibende  aufgeblähte  Kohle, 
die  jedoch  nicht  ganz  vollständig  zersetzt  ist,  beträgt  32  bis 
34,  das  saure  wässerige  Destillat  50  bis  54  pC.  von  dem  Ge- 
wichte des  Zuckers,  so  dafs  ungefähr  12  bis  18  pC.  in  Form 
von  Gasen  entweichen., 


*}  Die  Säure  isl  theils  reine,  theib  gepaarte  EMigsäure. 


d&r  fraekenen  Ihfiähriion  oiiyami^er  Eßrpei^.         6i 

Da  ich  im  YeHauf  dieser  Untersuchung  noch  oft  auf  das 
saure  wässerige  Destillat  zu  sprechen  komme,  so. will  ich  es 
hier,  wegen  seiner  dem  Holzessig  ähnliche  Zusammensetzung, 
der  Kürze  wegen,  Zuckeressig  nennen.   - 

Der  erhaltene  Zuckeressig,  sammt  dem  abgeschiedenen 
dickflüssigen  Oel,  wurde  nun  der  Destillation  unterworfen.  Es 
geht  zuerst  eine  sehr  flüchtige,  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
über,  die  aus  flüchtigen  Körpern  besteht,  deren  Siedepunkt 
unter  100<>  C.  liegt;  hierauf  folgt  mit  saurem  Wasser  ein  gelb- 
gefarbtes  Od ,  das  schwerer  ist  als  Wasser.  Während  der 
Destillation  ßirbt  sich  der  kochende  Zuckeressig  mehr  und 
mehr;  an  den  Wänden,  sowie  am  Boden  der  Retorte  setzt 
sich  in  geringer  Menge  eine  rothbraune  Substanz  ab. 

Wenn  der  Zuckeressig  bis  auf  den  sechsten  Theil  über- 
destülirt  ist,  so  hört  die  Ausscheidung  des  flüchtigen  Oels 
auf,  obgleich  das  saure  Destillat  noch  stark  darnach  riecht. 
In  der  Retorte  bleibt  alsdann  eine  dickflüssige  rothbraune 
Masse,  die  ich  Zuckertheer  nennen  wfll,  zurück. 

Das  gelbe  flüchtige  Qel  wurde  von  dem  sauren  Wasser 
getrennt.  Dieses  ^thält  noch  viel  von  dem  flüchtigen  Oel 
aufgelöst,  das  durch  wiederholte  Destillation,  ivad  Trennung 
des  Oels  von  dem  sauren  Wasser,,  gewonnen  werden  kann. 

Geibliche  Flf^sigkeS. 

Die  bei  der  Destillation  d^s  Zuckeressigs  zuerst  überge- 
gangene gelbliche  Flüssigkeit  wurde  mit  wenig  verdünnter 
Kalilauge ,  um  tlie  anhängende  ^  pssigsäure  zu  neutralisiren, 
vermischt ,  ui^  im  Wasserbade  rectificirt ,  hierauf  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  entwässert,  und  in  einer  Retorte  mit 
eingesenktem  Thermometer  für  sich  destillirt.  Sie  beginnt 
schon  \m  30<^  C.  überzugehen ;  bei  50^  C.  tritt  schwaches  Ko- 
chen ein;   das  Thermometer    steigt  aber  rasch  auf  60<^  C, 


snd  es  dettiKit  mm  Im*  stamtttebe  Flilkigkatt  snriselien  60 
ond  69  G.  nit  ffäbet  Farke  üätet. 

Dia  ftttükhe  Flüssigkeit  Tarttndeit  selbst  darch  eine  w»- 
derholte  Destillation  ihre  Farbe  mcht  Sie  (»esitSEt  eiMii 
durchdringende^,  dem  Aldehyd  ähoUcben  Geruch*  In  \^ai^er  ist 
sie  leicht  löslich.  Die  wli^serige  LösHiy  redii^irt  sehr  leicht 
bei  dem  Erwärmen  salpetersaures  Silberoxyd  bei  Zusatz  von 
Ammoniak.  Kalilauge  zersetzt  dieselbe  seten  bei  g^wöhnB- 
cher  Temperalnr  in  eine  braune,  harzartige  Subs^inm  die  sidi 
nipr  wenig  in  freiem  K^  auflöst.  Bei  der  Deipt^atioii^  dieser 
gelblif^hen  Flüssigkeit  mit  Kcdila^ge  gehl  «lit  dem  Wasser  eine 
Ueine  Nenge  einer  farblosen  Flüssig^ait  über^  die  siob  a)s 
Aceton  erwies. 

Es  wvrde  nun  eine  T^Q^«nng  dieser  gelblichop  Fhissig- 
jkeit,  eine  Abschejdung  des  Acetons  durc^  feingerieb^nes  ge- 
schmolzenes CUorcaicium  yersucfat.  Allein  die  g^liche  Flüs- 
sigkeit geht  gleichfalls  eine  feste  Verbindung  mit  dem  fein- 
geriebenen  Chlorcaldmn  ein. 

Die  geringe  Menge  der  gelblichen  Flüssigkeit  —  von  20 
Pfund  Zacker  wurden  nur  8  Gramgie  erhaften  —  gestaltete 
nun  k^e  weiteren  Trennungsversuche.  Es  blieb  daher  nickte 
anderes  übrig,  als  dieselbe,  mit  der  kleinen  Meng'e  ^^etoti 
veronreih^t,  der  Anaffse  zu  unterwerfen. 

0,268  Grm.  die#er  Flüjss^keit  gpb^n  0,578  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,224  Grm.  Wasser. 

Diefs  gfebt  m  iQß  Theilen  : 

Kohlenstoff  58,90 
Wasserstoff  9,35 
Sauerstoff         31,75 

i»ö,oo: 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  auf  diese  Zahlen  eine  Formel 
zn  berechnen.  Es  ergiebt  sich  jedoch  daraus,  dafs  dbse  Flüs- 
sigkeit eine  dem  Aktehyd  ähnliche  Zusammensetzung  besitzt, 


Ar  lepoJMUfn  D^^HkÜm  der  0nmih0lien:KiBttf^.       «3 

)»M9iMkvi  ymm  vom  bariidesiektiflrt,  AiTs  derKolfenatoS;  wih 
geit  ites  beigemisi^teft  Aeetoap,  zu  hoch  «nßfuUftii  wtlste. 

Der  niedere  Siedepuokt,  der  eigeqlbiuoliiblie  fieni^li,  dis 
Verhalten  gegen  Kfili  mi  $a^eterMirea  Süberokyi,  vmbm 
«$  wfduvK^eiidi^bi  Mt^  di^se  geQ>liish0  FIüsägkeH  aitfser  dem 
Acelo»  9M<^  »och  AWehyd  fei  gorfaigor  XeigQ  eslhäit.  *} 

Aus  der  Untpra^elning  dieis^er  g$Mitkm  Flüaiigkdt  gekt 
femer  hervor,  dafs  Hobf eirt  weder  frei,  nooh  in  Verbindwg 
mU  Eaaigiäiire,  untfir  de«  DestiUatiMfprQdQeten  des  Zockers 
sSchfn&t  Derselbe  hätte  mir,  dtiob  specieHauf  ihn  siidite, 
Hiebt  entgehen  könnesr 

Gettes  Od. 

Das  jfelbe  Oel  wurde  nodinals  mit  Wasser  onler  Zusatz 
van  etwas  MaBlangfR  cediScirt.  Es  gehl  aaeh  hi^  wieder 
mit  gttlbBdier  Farbe  über,  wnl  selbem  dorch  wiederholle  De«- 
slillatian  «lä  WaiBser  wird  es  nidit  farblos  erkalten.  Dasselbe 
wurde  über  CyercalauM  entwässert,  und  hieranf  m  einer 
Betorte  mit  ongeseaktem^Thennomet^  deitiHa^ 

hm  Od  begyant  sdun  bei  160»  C.  mit  gelbficber  Fariw 
üheraigdiien.  Bid  120^  C.  soeigt  sidk  sebiraebes  Kodwn; 
das  Thermometer  steigt  aber  ziemlich  rasch  auf  i60^  C. 
Von  lOd  bis  MD>»  €.  geht  ungefähr  der  zehnte  Theil  des 
Qels  äberr 

Von  im  C.  4S(taigt  das  Thermom^er  langsam  anf  1«3« 
€.;  hier  bleBA  dasseUie  längere  Zeit  ^f^kstant.    Es  destfflirt 


*)  Durch  Misciiuilf  eiaer  aldebydlial(i|pCiiut  Aether  muchbaren)  FlQs- 
sigkeit  Diil  Aetber ,  welclier  mit  trockenem  Ammoniak|a8  gesättigt 
U^  lassen  Ah  sehi^kMiia  Meiigea^Aldely^  Toa  anüeni  bremhareo 
AfissigkeileiftrenMif,  ia^em  4as  Al^ehf dammooiirik  qi4(Mcfa  in  mai- 
serfreiem  Aether  ist«  Ueber  das  Vorkommea  des  Aldehyds  unter 
den  Producten  der  trockenen  Destillation  vergl.  ScanTan  und  Kane 
ai  cäesen.Aiia.  XIX,  288  ^  ferner  f[efa,  in  Fogg.  AnA.  XX]CV1II, 
380.  D.  B. 
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nngetHlir  <&e  Hüfte  des  Oek  bei  dieser  Temperatur  über. 
Das  Thermometer  steigt  alsdann  langsam  auf  170^  C.  und  zu- 
teilt auf  180<*  C,  bei  welcher  Temperatur  nur  eine  geringe 
Menge  stark  gefilrbten  Oels  ab  Rückstand  blieb. 

Zwischen  162  und  170^  C.  destillirt  etwas  weniger  Oel 
über,  als  von  160  bis  162^  C.  Die  M^nge  des  von  170  bis 
180<*  C.  übergehenden  Oels  beträgt  ungefähr  den  achten  Theil 
des  zur  Destillation  verwandten  Oels. 

Das  von  lOt)  bis  160<^  C.  übergehende  gelbe  Oel  hat  einen 
starken  durchdringenden  Oeruch.  Es  brennt  mk  stark  leuch- 
tender rufsender  Flamme.  In  Wasser  iit  es  ziemlich  leicht 
löslich.  Mit  Alkohol  und  Aether  läfst  es  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen mischen.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  15<^C.=1,005. 
Die  i^ässerige  Lösung  rea^irt  neutral ;  sie  reducirt,  mit  etwas 
Ammoniak  vermisch^  sehr  leicht  salpeteriaures  Silberoxyd  bei 
dem  Erwärmen.  Vermischt  iHAn*  die  wässerige  Lösung  mit 
Kalilauge,  so  färbt  sich  die  zuerst  klsyre  Flüssigkeit«  in  weni- 
gen Augenblicken  gelb,  und  gleich  darauf  trübt  sie  sich  durch 
die  ganze  Masse  hindurch,  indem  steh  em  gel{^r  Körper  aus- 
scheidet, der  sich  in  überschüssigei^  Kalilauge  selbst  4iei  dem 
Kochen  nur  wenig  löst,  aber  seine  g«lbe  Farbe  in  eine  braune 
umändert. 

Bringt  man  das  Oel  mit  ^iier  concentriften  Kalifauge  zu- 
sammen, so  ist  die  Einwirkung  so  heftig,  dafs  das  Oel  in's 
Kochen  geräth.  Destiffirt-  nrnn  nach  beendigter  Einwirkung 
unter  Zusatz  von  Wa^er^  so  geht  mit  dem  Wasser  eine  kleiiie 
Menge  eines  farblosen  Oels  üb«r,  das  leichter  ist,  als  Was- 
ser, und  das  ganz  mit  den- flüchtigen  Oelen  des  sogenannten 
Eupions  übereinstiifpit,  vdn  denen  ich  an  afiaem  andern  Ort 
gezeigt  habe,  dafs  sie^  Zersetzungsprodücte  des  Acetons  sind. 

Der  durch  die  Einwirkung  von  Kali  entstandene  braune 
Körper  löst  sich  theilweise  ziemlich  leicht  ist  41k(Aol,  theil- 
weise  sehr  schwierig.    Der  in  Alkohol  leicht  lösliehe  Theil 
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wird  von  Aether  vollständig  mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  und 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  ein  gelbrother ,  harz- 
artiger Körper  erhalten  ,  der  bei  dem  Ervt^ärmen  sehr  leicht 
schmilzt. 

Es  scheint  ,  dafs  die  Wärme  bei  der  Destillation  des 
Zuckers  eine  ähnliche  Veränderung  des  flüchtigen  Oels  be- 
wirkt, denn  dasselbe  Harz  findet  sich  auch  im  Zuckertheer. 

Von  concenlrirter  Salzsäure  wird  das  Oel  sehr  leicht  auf- 
gelöst. Bei  dem  Erwärmen  erfolgt  eine  Zersetzung;  das 
Oel  wird  nämlich  in  einen  braunen,  in  der  Salzsäure  unlöslichen 
Körper  umgewandelt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Oel  zuerst  roth,  und 
zersetzt  es  alsdann  in  einen  schwarzen  pulverförmigen  Körper. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Oel  sehr  leicht 
zersetzt. 

Die  kleine  Menge  der  Substanz  (20  Pfund  Zucker  gaben 
nur  10  Gramm  Oel)  erlaubte  keine  weiteren  Trennungsver- 
suche. Behufs  der  Analyse  wurde  dasselbe  nochmals  umde- 
stillirt,  und  das  zwischen  140  und  150<>  C.  übergehende,  wel- 
ches die  gröfsere  Menge  ausmacht,  besonders  aufgefangen. 

0,283  Grm.  Oel  gaben  0,655  Grm.  Kohlensäure  und  0,169 
Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff      63,10 

Wasserstoff      6,63 

Sauerstoff       30,27 

100,00. 

Das  Oel,  dessen  Siedepunkt  bei  162«  C.  liegt,  ist,  wie 
aus  dem  Folgenden  hervorgeht,  nichts  anderes  als  Furfurol, 
das  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Zucker  und  Kleie  entsteht. 

Das  Oel  ist ,  frisch  deslillirt,  von  gelblicher  Farbe,  nimmt 
aber,  manchmal  selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen ,  nach  kur- 
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zer  Zeit  eme  dunklere  Farbe  an.  Es  besitzt  einen  starken 
darchdringenden  Geruch^  der  einerseits  an  Zimmtöl,  ander- 
seits an  Bittermandelöl  erinnert.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei 
15<^C.  =  1,134.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  rufsender 
Flamme.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  aufgenom- 
men. In  Wasser  ist  es,  im  Vergleich  mit  andern  flüchtigen 
Oelen,  ziemlich  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  neu- 
tral, und  reducirt,  mit  Ammoniak  vermischt,  salpetersaures 
Silberoxyd  bei  dem  Erwärmen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
I.    0,287  Grm.  Oel   gaben  0,659    Grm.  Kohlensäure  und 

0,114  Grm.  Wasser. 
II.    0,246  Grm.  Oel,  von  einer  zweiten  Darstellung,  gaben 
0,566  Grm.  Kohlensäure  und  0,097  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht : 


berechaet 

y 

runden 

' 

T^ 

IL 

i5  Aeq.  Kohlenstoff 

1125,00       62,50 

62,61 

62,72^ 

6      „    Wasserstoff" 

75,00'       4,17 

4,46 

4,40 

6      „    Sauerstoff 

600,00       33,33 

32,93 

32,88 

1800,00      100,00      100,00     100,00. 

Die  Analysen  ergeben  zwar  einen  kleinen  UeberschuTs  an 
Kohlenstoß^.  Gleiches  findet  sich  aber  auch  bei  einigen  Analy- 
sen von  Stenhouse  und  Fownes.  Dieser  Ueberschufs  an 
Kohlenstofi^  bei  dem  von  mir  analysirten  Oel  rührt  von  der 
Beimischung  eines  andern  Oels  von  gröfserem  Kohlenstoffge- 
halt her. 

Hit  concentrirtem  Ammoniak  geht  dasX)el  in  Furfiiramin 
über.  Von  Alkalien  wird  das  Oel  sehr  leicht  zersetzt.  Ver- 
mischt man  die  wässerige  Lösung  des  Oels  mit  Kalilauge,  so 
färbt  sich  die  zuerst  farblose  Flüssigkeit  in  wenigen  Augen- 
blicken gelb;  hierauf  trübt  sich  die  gelbe  Flüssigkeit  durch 
die  ganze  Masse  hindurch;  es  scheidet  sich  ein  gelber  Körper 
ab,  der  sich  nach  und  nach,   schnell  bei  dem  Erwärmen  bis 
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zum  Koühen,  in  der  iibersehügtigf^n  Kalilauge  nieder  auflötit, 
und  dürek  Säuren  als  ein  brauner,  in  Alkohol  löslicher  Körper 
wieder  absdieidet 

DestiUirt  man  das  Oel  mit  Kalilauge,  so  zeigt  sich  auf 
dem  coBdensirten  Wasser  eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen 
Ods.  Dieses  leichte  Oel  war  offenbar  dem  Furfurol  beige- 
mischt, und  ist  die  Ursache  des  gröfseren  Gehalles  an  Kohlen- 
stoff der  Analysen. 

In  concentrirter  EsSigsiUire  löst  sich  das  Oel  mit  gerin- 
ger Färbung.  Bei  dem  Vermischen  mit  concentrirter  Salz- 
säure färbt  sich  die  Lösung  sogleich  rothbraua;  es  scheidet 
sich  nach  und  nach  ein  tief  scfairarzer ,  pulvefföf miger  Körper 
ab,  dessen  Menge  bd  dem  Erwäniien  zunimmt. 

Dieser  schwarze  Körper  ist  voHkommen  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether ,  imd  nur  wenig  löslich  in  Kali. 
Der  Körper  gehört  zu  der  Klasse  der  Humussubstanzen,  auf 
die  ich  später  zurücy^ommeii  werde. 

0,2M  Orm.  dieses  Körpers  gäbe«  0,523  Clrm.  KoMen- 
säure  uftd  0,074  Gnu.  Wasder. 

Dtefe  giebl  in  100  Theflen  : 

KofalenstOfff     69,91 

Wasserstoff      4,02 

Sauerstoff       86,17 

100,00. 

CoAcetitrirle  SchwefcAsättre  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäure. 
Pie  Auflösung  des  Oets  in  eenoeittrirter  Salpetersäure  zersetzt 
gich  in  kurzer  2ett  unter  Enflwickelifi^  von  rotheit  Dämpfen. 
Nach  beendeter  Einwirkung  scheidet  sich  bei  detti  Yermi- 
seben  tcäi  Wasier  eine  kleine  Menge  eines  schweren  gelben 
Oels  ab- 

Das  von  163  bis  VtQ^  G.  übergegangene  Oel  wurde  nooh- 
Mi$  ilentilUrt,  tmd  Am  bei  1«8<»€.  übei^eiieiide  besendets 
aufgefangen.     Stenheui^e  giebt    nämlick   den    Siedepunkt 

5* 
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des  von  ihm  analysirten  Oels  bei  168^  G.  an.    Nach  Fowne  s 
dagegen  liegt  der  Siedepunkt  des  Furfurols  bei  161<>  C. 

Das  bei  168®  C.  überdeslillirende  Oel  besitzt  die  glei- 
chen Eigenschaften  und  das  gleiche  Verhalten,  wie  das  Furfu- 
rol  von  162®  C.  Siedepunkt.  Der  Geruch  desselben  ist  je- 
doch weniger  stechend  und  hat  mehr  Aehnlichkeit  mit  dem 
des  Bittermandelöls.  Das  spec.  Gewicht  ist  1,150  bei  15®  C. 
Mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen,  verwandelt 
es  sich  nach  und  nach  in  Furfuramid. 

0,279  Grm.  dieses  Oels  gaben  0,647  Grm.  Kohlensäure 
und  0,110  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff     63,24 

Wasserstoff      4,36 

Sauerstoff       32,40 

100,00. 

Der  Ueberschufs  an  Kohlenstoff,  den  die  Analyse  giebt, 
rührt  auch  hier  einerseits  von  der  Beimischung  einer  kleinen 
Menge  eines  flüchtigen  Oels  her,  das  nach  beendigter  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  das  Oel  bei  der  Destillation  mit 
dem  Wasser  übergeht,  und  leichter  ist  als  Wasser,  anderseits 
wohl  auch  von  einem  kleinen  Gehalt  an  Bittermandelöl.  Der 
Geruch  des  Bittermandelöls  ist  bei  dem  bei  168®  C.  destilli- 
renden  Furfurol  nicht  zu  verkennen.  Er  tritt  ganz  deutlich 
hervor,  wenn  man  einige  Tropfen  von  diesem  Oel  auf  der 
Hand  verdunsten  läfst ,  noch  mehr  aber  bei  der  Behandlung 
des  Oels  mit  verdünnter  Kalilauge,  sobald  die  gröfser.e 
Menge  des  Furfurols  durch  das  Kali  verändert  ist. 

Die  Bildung  des  Bittermandelöls  läfst  sich  erklären,  wenn 
man  annimmt,  dafs  neben  dem  Furfurol :  CisH^O«,  sich  in  ge- 
ringer Menge  ein  Körper  von  der  Formel :  CieHeO«  bildet,  der 
bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Bittermandelöl  zerfällt  : 
C„H,0.  =:  C,4H,0,  +  CO,. 
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Der  letzte  Antheil  des  Oels,  welcher  zwischen  170  und 
180®  C.  übergehl,  besitzt  ganz  die  gleichen  Eigenschaften, 
wie  das  Furfurol  von  162  und  168«  C.  Siedepunkt.  Der  Ge- 
auch  dieses  Oels  ist  jedoch  weniger  intensiv,  als  der  der 
beiden  vorhergehenden.  Das  spec.  Gewicht  ist  1,145  bei 
15«  C. 

0,242  Grm.  Oel  gaben  0,570  Grm.  Kohlensäure,  und  0,103 
Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff      64,08 
Wasserstoff      4,72 
Sauerstoff       31,20 
100,00. 

Auch  dieses  Oel  dürfte,  ungeachtet  des  gröfseren  Gehal- 
tes an  Kohlenstoff,  in  seiner  Hauplmenge  nach  der  Formel: 
CijHeOft  zusammengesetzt  seyn.  Die  Ursachen  der  Abwei- 
chung in  der  Analyse  sind  auch  hier  die  gleichen,  wie  die 
oben  besprochenen. 

Gegen  Ammoniak,  Kali  und  Säuren  verhält  es  sich  wie 
das  Furfurol  von  162  und  168«  C.  Siedepunkt. 

Aus  den  Angaben  von  Stenhouse  und  Fownes,  so- 
wie dem  hier  Angefiihrten,  geht  jedenfalls  hervor,  dafs  es 
mehrere  Furfuröle  giebt,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung 
sich  nur  durch  ungleichen  Siedepunkt  unterscheiden. 

Diese  Furfuröle  erzeugen  sich  bei  der  Destillation  des 
Zuckers  in  ziemlicher  Menge.  Von  20  Pfund  Zucker  erhielt 
ich  ungefähr  200  Gramme  von  diese»  Öelen.  *)  Die  übrigen 
flüchtigen  Körper  treten  nur  in  geringer  Menge  auf.  Dieselbe 
Menge  Zucker  gab  von  dem  flüchtigsten  Körper,  dessen  Sie- 
depunkt bei  60  bis  65<>  C.  liegt ,  nur  8  Grm. ,  von  dem  Oel, 
das  zwischen  100  und  160<>  C.  überdestillirt,  10  Gramme. 


*0  Diese  Oele  sind  auch  im  HoUessig  und  Holztheer  vorhanden. 
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Schon  die  geringe  Menge  dieser  flUelitigeQ  Körper  nacht 
es  wahrscheiniich,  dafs  ihre  Bildung  mehr  zaräilig ,  oder  se- 
cttndär  ist.  Das  Aceton,  sowie  die  Zersetzuiigsprodncle  des«** 
selben,  die  sich  in  geringer  Menge  in  sämmtlicbem  Od ,  das 
^on  100  bis  180*  C.  tiberdestillirl,  finden,  lassen  sich  sehr 
leicht  aus  dem  Gehalt  an  Kalk  des  käuflichen  Zuckers  rih- 
leiten. 

Saure  toässerige  FUiseigkeiit  Zuckereerig. 

Der  Zuckeressig,  dem  durch  wiederholte  Destillation  die 
flüchtigen  Oele  entzogen  wurden,  hat  noch  eine  gelbliche 
Farbe,  und  einen  eigenthiUnlichen  Geruch,  die  beide  von  noch 
aufgelöstem  Furfurol  herrühren.  Schüttelt  man  denselben  mit 
Aether,  so  geht  das  Furfurol  in  den  Aelher  über;  der  darun- 
ter befindliche  Zuckeressig  wird  dadurch  farblos,  und  nach 
dem  V^flüchtigen  des  aufgelösten  Aethers  geruchlos. 

Der  Zuckeressig  besitzt  einen  schwach  sauren  Geschmadi, 
der  theils  Ton  freier  Essigsäure,  theils  von  einer  gepaarten 
Essigsäure  herrührt,  wie  aus  dem  Folgende  erstchtiich  wird. 

Bei  jeder  Destillation  des  Zuckeressigs,  selbst  des  durch 
Aether  von  dem  Furfurol  befreiten ,  bleibt  zuletzt  hl  der  Re- 
torte dne  kleine  Menge  einer  tiefbraun  gerärbten,  dickflüssigen 
Substanz  (Zuckertheer)  zurüdi ,  die  zugldch  bitter  und  sauer 
schmeckt  und  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  trübt. 

Diese  Bildung  von  Zuckertheer  rührt  von  der  Iheilweisen 
Zdrsetzung  der  flüchtigen  gepaarten  Essigsäure  her.  Der  hier« 
durch  abgeschiedene  Körper  ist  ein  nicht  flüchtiger,  bitterer» 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper,  das  Assamar. 

Noch  leichter  wird  diese  flüchtige  gepaarte  Essigsäure 
durch  starke  Basen  zersetzt.  Da  nun  der  abgeschiedene  Paar- 
ung, das  Assamar,  seinerseits  wieder  leicht  durch  basische 
Körper  verändert  wird ,  wie  aus  dem  später  folgenden  Ver« 
halten  des  Assamars  hervorgeht,   so  erklärt  sich  nun  sehr 
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leicht  das  Verhallen  des    Zuckeressigs    zu   Kali ,   Kalk  und 
Bldoxyd. 

Wird  zu  Zuckeressig,  der  noch  eine  kleine  Menge  Fur- 
furol  aufgelöst  enthält,  Kalilauge  in  Ueberschufs  gesetzt,  so 
färbt  sich  die  gelbUche  Flüssigkeit  sogleich  dunkler  gelb;  in 
kurzer  Zeit  erfolgt  eine  Trübung  durch  die  Ausscheidung  eines 
gelben  Körpers,  der  sich  nach  und  nach  mit  brauner  Farbe 
in  dem  überschüssigen  Kali  wieder  auflöst,  und  durch  Säuren 
als  eine  rothbraune  Substanz  wieder  abgeschieden  wird. 

Der  durch  Aether  von  Furfurol  befreite  Zuckeressig  zeigt 
diese  Erscheinung  nicht.  Er  bleibt  selbst  bei  starkem  Ueber«- 
schufs  an  Kali  vollkommen  klar,  nimmt  aber  eine  gelbliche 
Farbe  an.  Bei  dem  Abdampfen  dagegen  färbt  sich  die  Flös- 
sigkeit  tief  braun,  und  Säuren  scheiden  alsdann  eine  braune 
Substanz  in  Flocken  ab ,  ohne  dafs  aber  die  Flüssigkeit  ganz 
entfärbt  wird,  da  die  braune  Substanz  sowohl  in  Wasser  ab 
Säuren  in  geringer  Menge  löslich  ist. 

Neutralisirt  man  den  Zuckeressig  genau  mit  Kali,  so  tritt 
bei  dem  Verdunsten  eine  ähnliche  Zersetzung,  jedoch  nicht 
so  vollständig  ein. 

Wird  aber  der  Zuckeressig  nur  unvollständig  mit  Kali  ge-* 
sättigt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  dem  Abdampfen 
nur  wenig,  und  es  scheidet  sich  dabei  nur  eine  geringe  Menge 
einer  braunen  Substanz  ab. 

Sättigt  man  den  Zuckeressig  vollständig  mit  Kalkbydrat, 
so  trübt  sich  die  gelbgefärbte  neutrale  oder  richtiger  schwüch 
alkalische  Kalklösung ,  da  sie  in  diesem  Falle  etwas  freies 
Kalkhydrat  aufgelöst  enthält,  bei  dem  Verdampfen,  indem  sich 
dne  gelbbraune  Substanz  abscheidet.  Dampft  man  die  Auflösung 
bis  zur  Trockne  ein,  so  zeigt  die  wieder  aufgelöste  und  filtrirte 
Kalkverbindung  bei  dem  Abdampfen  die  gleiche  Erscheinung. 

Ist  die  Kalkverbindung  schwach  sauer,  so  tritt  bei  dem 
Abdampfen  eine  nur  unbedeutende  Zersetzung  ein. 
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Wird  der  Zuckeressig  mit  Bleioxyd  gesättigt,  bis  die  Lö* 
sung  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet,  so  Tarbt  sich  die  klare 
gelbliche  Lösung  bei  dem  Abdampfen  braungelb.  Darauf  erfdlgt 
eine  Ausscheidung  eines  braungelben  flockigen  Körpers,  der 
in  demMaafse,  als  die  Verdunstung  fortschreitet,  sich  vermehrt. 

Ist  die  Bleilösung  schwach  sauer,  so  ist  die  Zersetzung  bei 
dem  Abdampfen  nur  unbedeutend. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  ergiebt  sich  nun,  dafs 
die  gepaarte  Essigsäure  Verbindung  durch  starke  Basen  sehr 
leicht  zersetzt  wird.  Der  abgeschiedene  Paarung,  das  Assa- 
mar,  wird  durch  die  freie  Basis  noch  weiter  verändert,  näm- 
lich in  eine  braune  Substanz  umgewandelt ,  die  mit  Kali  eine 
leicht  lösliche ,  mit  Kalk  und  Bleioxyd  dagegen  eine  schwer 
lösliche  Verbindung  eingeht. 

Ich  habe  viele  Versuche,  jedoch  ohne  Erfolg,  angestellt, 
diese  gepaarte  Essigsäure  *}  in  reinem  Zustand  zu  erhalten. 
Sie  kann  nur  in  vielem  Wasser  aufgelöst  bestehen,  und  selbst 
da  erleidet  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  län* 
gerem  Aufbewahren  eine  theilweise  Zersetzung. 

Ebensowenig  ist  es  mir  bis  jetzt  gelungen,  die  Salze  der- 
selben rein  darzustellen.  Diese  Salze  lassen  sich  nämlich 
nicht  von  den  rein  -  essigsauren  Salzen  trennen,  da  sie  wie 
diese  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  derselben  vmrde  Zuckeressig  mit  der 
Base  so  gesättigt,  dafs  die  Lösung  noch  deutlich  sauer  rea- 
girte,  und  die  erhaltene  Auflösung  unter  der  Luftpumpe  neben 
concentrirter  6chwefelsäure  verdunstet. 

Wird  auf  diese  Art  die  Bleilösung  abgedampft,  so  schei- 
det sich  eine  kleine  Menge  der  braunen  Substanz  ab.  Ist 
die  Lösung  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  concentrirt ,  so 
kommen  einige  kleine  gelbgefärbte  Krystalle  von  essigsaurem 


*)  Dieselbe  gepaarte  Essigsäure  ist  im  Holzessig  eDtbalten. 
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Bleioxyd  zum  Vorscheine.  Bei  weiterem  Verdunsten  wird  die 
Bleilösung  immer  dickflüssiger,  klebrig,  und  trocknet  zuletU  zu 
einer  amorphen  gelben  Masse  ein. 

Erwärmt  man  diese  trockene  Bleiverbindung  im  Wasser- 
bade, so  wird  sie  weich,  färbt  sich  braun,  und  löst  sich  nicht 
mehr  vollständig  in  Wasser  auf. 

Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  bei  dem  Abdampfen 
des  Kalksalzes.  Aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt 
etwas  essigsaurer  Kalk.  Das  Uebrige  trocknet  zu  einer  amor- 
phen ,  gelblichgefärbten  Masse  ein ,  welche ,  wenn  sie  über 
100®  C.  erhitzt  wird,  erweicht,  sich  aufbläht  und  hierbei  eine 
Zersetzung  erleidet.  Die  weich  gewordene  Kalkverbindung 
löst  sich  unter  Zurücklassung  einer  braunen  Substanz  mit  tief- 
brauner Farbe  im  Wasser  auf. 

D.  Zuckertheer. 

Mit  dem  Namen  Zuckertheer  habe  ich  den  Rückstand  be- 
zeichnet, der  bei  der  Destillation  des  rohen  Zuckeressigs  in 
der  Retorte  bleibt.  Wie  bereits  im  Vorhergehenden  bemerkt 
wurde,  scheiden  sich  bei  der  Destillation  des  rohen  Zucker- 
essigs sowohl  an  den  Wänden ,  als  am  Boden ,  braune  und 
rothe  Körper  in  geringer  Menge  ab.  Diese  sind  Zersetzungs- 
producte,  theils  der  flüchtigen  Oele,  theils  des  Assamars. 

Bei  der  Destillation  des  rohen  Zuckeressigs  wurde,  sobald 
§  bis  I  des  Zuckeressigs  abdestillirt  waren,  die  Operation  un- 
terbrochen, die  erkaltete,  tief  rothbraune,  dickflüssige  Flüssig- 
keit filtrirt,  um  so  viel  wie  möglich  die  Zersetzungsproducte 
der  flüchtigen  Oele  abzuscheiden,  und  hierauf  in  einer  Retorte 
mit  eingesenktem  Thermometer  so  weit  abdestillirt,  bis  das 
Thermometer  auf  120<^  C.  gestiegen  war.  Es  destillirt  hier 
noch  viel  Zuckeressig  und  zwar  von  stark  saurem  Ge- 
schmack ab.    Der  bei  120<>  C.  bleibende  braunrothe,  bei  dem 
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ErkaltoB  ganz  dickflüssige,  Zuckertheer  beträgt  ungerahr  6 
Procent  des  rohen  Zuckeressigs. 

Dieser  concentrirte  Zuckertheer  besitzt  einen  intensiv  bil* 
teren  und  zugleich  sauren  Geschmack,  weil  -die  dickflüssige 
Substanz  bei  120^  C.  noch  freie  und  gepaarte  Essigsäure  zu- 
rückhält. Vermischt  man  denselben  mit  einer  gröfseren  Menge 
Wasser,  so  trübt  er  sich,  und  es  scheidet  sich  ein  rothbrau- 
ner Körper  aus,  der  sich  bei  dem  Umrühren  zu  einer  wei- 
chen, rothbraunen  Masse  vereinigt,  die  sich  am  Boden  des  Ge- 
fäfses  ansammelt.  Die  darüberstehende  wässerige  Flüssigkeit 
ist  stark  rothbraun  gefärbt,  schmeckt  stark  bitter  und  schwach 
sauer.  Verdampft  man  dieselbe  wieder  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen ,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  neue 
Menge  der  rothbraunen  Substanz.  Diese  rothbraune  Substanz 
ist  die  Ursache  der  Farbe  des  rohen  Zuckeressigs. 

Da  dieselbe  selbst  wieder  ein  Zersetzungsproduct  des  in 
der  wässerigen  Flüssigkeit  enthaltenen  bitteren  Körpers,  des 
Assamars,  ist,  so  will  ich  zuerst  mit  der  Darstellung  des  As- 
samars  beginnen. 

A$$amar. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Reichenbach  *3  eine 
bittere  Substanz,  die  sich  hei  dem  Rösten  versclnedener  or- 
ganischer Körper  bildet.  Diese  Substanz  ist  nach  dem  von 
R^ichenbach  angegebenen  Verhalten  identisch  mit  dem 
bitteren  Körper  des  Zuckertheers« 

Man  erhält  das  Assamar  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  des 
Zuckertheers,  wenn  man  dieselbe  genau  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralistrt,  und  die  stark  gefärbte  Flüssigkeit  bei  ge- 
linder Wärme  $  am  besten  im  Wasserbade,  abdampft  Den 
stark  gefärbten  syrupartigen  Rückstand  kocht  man  nun  mX 


*)  Dicüe  AüMlett  XLIX»  1. 
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i  absdlntem  Alkohd  ans,  und  vermisch!  den  erkaltelen  dkoho- 
Itsehen  Auszug  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Aether,  und 
zwar  so  lange,  ds  noch  eine  Trübung  erMgt.  Durch  den 
Aether  wird  das  mifgelöste  essigsaure  Natron ,  sowie  eine 
kleine  Menge  der  noch  aufgelösten  rothbraunen  Substanz 
abgeschieden.  Die  gelbbraune  alkoholische  und  ätherische 
Lfösung  wird  hierauf  im  Wasserbade  abdestillirt,  und  der  zu- 
rückbldbende  braune  Syrup  mit  wasserfreiem  Aether  behau« 
delt.  Dersdbe  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand  mit 
gelber  Farbe  in  dem  Aether  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird 
alsdann  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  zurüdibleibende  Sy-> 
rup  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  von  einer  kleinen  Menge  ei- 
ner weichen ,  gelbbraunen  Sid)stanz  abfiltrirt ,  und  die  gelbe 
wässerige  Lösung  unter  der  Luftpumpe  mit  Hülfe  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  verdunstet. 

Das  Assamar  bleibt  als  ein  gelbrotber,  ganz  dickflüssiger, 
aber  durchsichtiger  Syrup  zurück,  der  selbst,  wenn  er  meh- 
rere Wochen  unter  der  Luftpumpe  bleibt,  nicht  fest  wird. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Assamar  enthält  eine  Spur 
Natron.  Es  ist  daher  besser,  wenn  man  die  wässerige  Flüs^ 
sigkeiK  des  Zuckertheers  mit  fein  geriebener  Kreide,  statt  mit 
kohlensaurem  Natron,  in  der  Wärme  neutralisirt  nnd  im  Uebri- 
gen  wie  oben  verfährt. 

Man  kann  auch  das  Assamar  aus  der  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kalk  neutralisirten  wässerigen  Flüssigkeit  durch 
blofses  Schüttete  mit  Aether  ausziehen. 

Zum  Sättigen  der  sauren  Flüssigkeit  kann  man  nicht  Kalk- 
brei anwenden,  weil  das  Assamar  Kalk  auflöst,  und  die  gebil- 
dete Kalkverbindung  bei  dem  Abdampfen  sich  zersetzt. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  dickflüssige  Assa- 
mar wird  in  der  Wärme  etwas  dünnflüssiger.  Es  beginnt  je- 
doch über  120<>  C.  sich  zu  zersetzen,  färbt  sich  braungelb» 
und  löst  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  auf. 
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Ich  habe  das  Assamar  nicht  in  fester  Form  erhalten 
können ,  selbst  nicht,  als  nur  wenige  Tropfen  auf  einem  Uhr- 
glase mehrere  Stunden  einer  Temperatur  von  120  bis  140®  C. 
ausgesetzt  wurden.  Wäre  anhängendes  Wasser  die  Ursache 
des  flüssigen  Zustandes,  so  hätte  dasselbe  bei  dieser  Tem- 
peratur entweichen  müssen.  Reichenbach  erhielt  das  Assa- 
mar als  einen  dickflüssigen  Syrup  ,  von  dem  er  eine  kleine 
Menge  bei  vorsichtigem  Erhitzen  trocken  und  fest  erhalten 
konnte.  Nach  meiner  Erfahrung  mufs  bei  diesem  Austrocknen 
die  Temperatur  über  200^  C.  steigen,  aber  dann  ist  auch  das 
Assamar  verändert. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 
I.    0,386   Grm.    Assamar,    auf    einem  Platinschiflchen    mit 
Kupferoxyd   und  Sauersloffgas  verbrannt,   gaben  0,T77 
Grm.  Kohlensäure  und  0,190  Grm.  Wasser. 
11.    0,305  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,612  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,149  Grm.  Wasser. 

III.  0,237  Grm.  Assamar,  von  einer  andern  Darstellung,  ga- 
ben 0,475  Grm.  KoMensäure  und   0,115  Grm.  Wasser. 

IV.  0,304  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,609  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,146  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

I.  II. 

Kohlenstoß'  54,81  54,70 
Wasserstoff  5,44  5,43 
Sauerstoff  39,75        39,87 

100,00      100,00      100,00      100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich ,  dafs  das  Assamar  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  im  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthält. 
Die  einfachste  Formel,  welche  man  auf  diese  Zahlen  berechnen 
kann,  ist  :  CaoHuOji. 


III. 

IV. 

54,65 

54,62 

5,38 

5,33 

39,07 

40,05 
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20  Aeq.  Kohlenstoff    1500,00        54,78 

.    H     „      Wasserstoff    137,50         5,03 

11     „      Sauerstoff     1100,00        40,19 


2737,50      100,00. 

Das  Assamar  ist  sehr  hygroscopisch ;  es  Mst  sich  nicht 
vermeiden,  dars  dasselbe  während  dem  Wiegen  und  dem  Ein- 
bringen in  die  Verbrennungsröhre  etwas  Wasser  anzieht. 
Daher  rührt  wohl  der  kleine  Ueberschufs  an  Wasserstoff, 
den  die  Analyse  giebt.  Tielleicht  aber  ist  derselbe  in  der 
nicht  vollkommenen  Reinheit  des  Assamars  zu  suchen.  Ich 
habe  nämlich  das  Assamar  immer  nur  als  einen  gelb  gefärbten 
Syrup  erhalten.  Es  scheint  mir  nun  wenig  wahrscheinlich, 
dars  dem  ganz  reinen  Assamar  diese  Farbe  zukomme.  Das 
reine  Assamar  dürfte  wahrscheinlich  ein  ganz  faii>Ioser  Syrup 
seyn,  und  die  gelbe  Farbe  des  hier  beschriebenen  Assamars 
von  einer  kleinen  Menge  eines  Zersetzungsproducts  desselben 
herrühren.  Ich  habe  versucht,  die  wässerige  Lösung  des  Assamars 
mittelst  Thierkohle  zu  entfärben,  jedoch  ohne  Erfolg.  Wenig 
Kohle  äufsert  keine  Wirkung;  viel  Kohle  nimmt  das  Assamar 
ganz  auf,  wie  bereits  Reichenbach  gefunden  hat. 

Das  Assamar  ist  der  abgeschiedene ,  aber  wahrscheinlich 
bereits  umgeänderte  Paarung  der  Essigsäure.  Dieser  Paarling 
dürfte  zu  dem  Assamar  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie 
Aethyloxyd  zu  Alkohol,  oder  Lipyloxyd  zu  Glycerin. 

Die  wässerige  Lösung  des  Assamars  ist  neutral;  sie  re- 
ducirt  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bei  dem  Erwärmen  salpeter- 
saures Silberoxyd.  Mit  saurem  chromsaurem  Kali  färbt  sie  sich 
bei  dem  Kochen  braun.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  das 
Assamar  keinen  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  er- 
folgt ein  gelblich  weifser  Niederschlag,  der  in  einer  grofsen 
Menge  Wasser  sich  wieder  auflöst.  Es  ist  mir  defshalb  bis 
jetzt  nicht  möglich  gewesen,  das  Aequivalent  des  Assamars 
zu  bestimmen. 
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Bei  den  Erhitzen  wird  dus  AsMUar  asoefst  Ainnflüssiger, 
hierauf  blähl  es  sich  auf,  und  liefert  bei  stärkerem  ErUtzen 
ganz  diesdben  Producte  unter  denselben  Erscheinungen,  wie 
der  Zucker. 

In  Betreff  des  Verhaltens  des  Assanars  zu  Säuren  und 
Alki^en  weichen  meine  Beobachtangen  von  denen  Reiehen- 
bach's  ganz  ab.  Nach  Reichenbach  ist  Salzsäure  sowie 
Kali  wirkungslos  auf  Assamar.  Nur  unreines  Assamar  soll 
mit  Kali  eine  dunklere  Farbe  annehmen. 

Nach  meinen  Versuchen  dagegen  .wird  das  Assamar  so- 
wohl dordi  Sänren,  als  Alkalten  sehr  leicht  zersetzt. 

Das  Assamar  löst  Kalkkydi'Bt  auf;  bei  deai  Erwärmen 
wird  die  Lösung  stärker  gefiürbt,  nnd  bei  dem  Verdunslen 
scheidet  sieh  ein  branngelber  Körper  in  Verbindmig  mit  Kalk 
ab.  Hieraus  erklärt  sich  nun  leicht  das  Verhallen '  des  mit 
Kalkhydrat  vollständig  gesättigten  Zuckeressigs  bei  dem  Ab- 
dampfen. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Assamars  färt^t  sieh  bei  den 
Vermischen  mft  Kali  sogleich  dunkler,  bei  dem  Erhitzen  bis 
zum  Kochen  tief  rothbraun.  Sänren  scheiden  ans  der  eriod- 
let^  Flüssigkeit  dnen  braunen  Körper  ab,  der  sieh  in  einer 
grofsen  Menge  Wasser  vollständig  mit  braungdber  Farbe  auf- 
löst. Noch  leichter  ist  derselbe  in  Weingeist  löelich.  Ver- 
mischt man  dagegen  die  hdCse  alkalisehe  Lösung  mit  einem 
Ueberschttfs  an  Salzsäure,  so  ist  der  abgeschiedene  Körper 
fast  unlöslich  in  Weingeist ,  und  löst  sich  n»r  schwierig  voll- 
ständig in  verdünnter  Kalilauge  auf.  Kocht  man  dieses  brau- 
nen Körper  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  nimmt  er  eine 
dttidtelbraune  Farbe  an,  und  es  löst  sich  alsdann  nur  eine 
kleine  Menge  desselben  in  v^dtinntem  kochendem  Kali  mtf. 
Die  Farbe  des  Körpers  wird  um  so  dunkler,  je  länger  man 
kocht,  und  je  concenirirter  die  Salzsäure  ist. 
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Bei  einem  solchen  Versuche  wurde  das  Kochen  in  einem 
Kolben,  der  mit  einer  Lieb  ig' sehen  Kühlröhre  verbunden 
war,  2j  Stunden  fortgesetzt.  Es  bildet  sich  hierbei  eme 
kleine  Menge  Ameisensäure,  sowie  eine  sehr  geringe  Menge 
euies  Süchtigen  Oels,  das  den  characteristischen  Geruch  des 
feinen  Rums  besitzt.  D^  erhaltene  braune  Körper  wurde 
nun  auf  einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  Aus- 
waschwasser hatte,  selbst  nachdem  das  Auswaschen  lange  Zeit 
fortgesetzt  wurde,  stets  eine  gelbliche  Farbe.  Der  braune 
Körper  wurde  hierauf  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Wärme 
behandelt.  Derselbe  quoll  hierbei  auf.  Die  abfitlrkte  Kali*- 
lösung  war  tiefbraun  gefärbt,  und  schied  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure braune  Flocken  ab,  die  sich  aber  bei  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  gröfstentheils  mit  braungelber  Farbe  auflösten. 
In  Weingeist  waren  diese  Flocken  ziemlich  leicht  mit  roth- 
brauner Farbe  löslich.  Ich  erhielt  diesen  Körper  nur  in  so 
geringer  Menge,  dafs  es  nicht  möglich  wm*,  eine  Analyse 
desselben  vorzunehmen. 

Der  durch  die  Behandlung  mit  Kali  aufgequollene  braune 
Körper  löste  sich  bd  dem  Auswaschen  in  sehr  geringer  Menge 
mit  schwach  gelber  Farbe  auf.  Das  Auswaschwasser  reagirte 
stets  alkalisch,  selbst  nachdem  das  Auswasehen  4  Tage  lang 
abwechselnd  mit  kaltem  und  kochendem  Wasser  fortgesetzt, 
und  auf  diese  Art  eine  kleine  Menge  von  ungefähr  20  6rm. 
des  braunen  Körpers  mit  8  Mafs  desfillirten  Wassers  behandelt 
worden  war.  Bei  näherer  Untersuchung  ergab  es  sieh ,  dafs 
4er  braune  aufgequollene  Körper  eine  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Kaliverbindung  war.  Behandelt  man  denselben  nnt  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  nimmt  er  seinen  früheren  Zui^and  wie- 
der an.  Die  abfHtrirte  Salzsäure  hinterläfst  nach  dem  Ver- 
dunsten Chlorkalium.  Nach  dieser  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  läuft  das  Auswaschwasser  vollkommen  farbks  ab. 
Der  braune  Körper  hält    nun   hartnäckig  Salzsäure   zurück, 
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und  miifs  lange  Zeit  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen 
werden. 

Der  vollkommen  aasgewaschene  Körper  besitzt  nach  dem 
Trocknen  eine  schöne  braune  Farbe.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  In  feuchtem  Zustand  röthet  derselbe 
Lackmuspapier.  Mit  Kali  oder  Ammoniak  übergössen ,  nimmt 
er  diese  Basen  auf,  und  löst  sich  alsdann  in  geringer  Menge 
in  Wasser. 

Der  braune  Körper  ist  nach  seinem  ganzen  Verhalten  eine 
in  Wasser  unlösliche  Säure,  deren  Salze,  selbst  die  mit 
alkalischer  Basis,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind. 

0,285  Grm.  dieses  braunen  Körpers,  bei  100<^  C.  ge- 
trocknet, gaben,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  verbrannt, 
0,640  Grm.  Kohlensäure  und  0,118  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefandeu 

12  Aeq.  Kohlenstoff      900           61,53  61,36 

5    „     Wasserstoff       62,5          4,27  4,60 

5    „      Sauerstoff       500,00      34,20  34,04 

1462,50    100,00      100,00. 

Da  der  Körper  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältnifs 
wie  im  Wasser  enthält,  so  läfst  sich  seine  Bildung  aus  dem 
Assamar  :  C,oH|,0||  durch  das  Austreten  der  Elemente  des 
Wassers  erklären. 

Bei  dem  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  giebt  dieser  Körper 
die  gewöhnlichen  Producte  der  trockenen  Destillation  organi- 
scher Körper. 

Salzsäure  für  sich  bewirkt  eine  ähnliche  Zersetzung  des 
Assamars.  Kocht  man  eine  Auflösung  des  Assamars  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  entsteht  eine  geringe  Menge  Ameisen- 
säure, sowie  eine  sehr  geringe  Menge  des  oben  erwähnten 
flüchtigen  Gels. 

Der  hierbei  erhaltene  braune  Körper  zeigt  bei  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,    bei   der  Behandlung   mit  verdünntem 
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kochendem  Kali,  die  gleichen  Erscheinungen  wie  der  so  eben 
beschriebene  braune  Körper. 

.   0,305  Grm.  Substanz  gaben  0,723  Grm.  Kohlensäure  und 
0,126  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  64,63 

Wasserstoff  4,58 

Sauerstoff  30,79 

100,00. 

Nimmt  man  stärkere  Salzsäure,  so  erhält  man  den  braunen 

Körper  von  dunklerer  Farbe. 

0,270  Grm.  dieses  Körpers  gaben  0,651  Grm.  Kohlen« 
säure  und  0,110  Grm.  Wasser. 

Diers  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  65,72 

Wasserstoff  4,52 

Sauerstoff  29,76 

100,00. 
Diese  letzte  Analyse  stimmt  ganz  mit  den  Analysen  von 
Mulder  über  das  Ulmin    überein.     Mulder   fand    für  das 
Ulmin  aus  Zucker  : 

Kohlenstoff      65,27        65,64       65,44 

Wasserstoff       4,52         4,50         4,38 

Sauerstoff       30,21        29,86        30,18 

100,00      100,00      100,00. 

Mulder  berechnet  hierauf  die  Formel  :  C4oH|eO,4. 

Aus  dem  Angeführten  ergiebt  sich  nun,  dafs  das  Assamar 
bei  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  dieselben  Zersetzungs- 
producte  liefert,  wie  der  Zucker. 

Kocht  man  eine  Auflösung  von  Zucker  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  enthält  die  abdestillirte  Flüs-^ 
sigkeit  eine  kleine  Menge  Ameisensäure.  Die  Menge  der 
Ameisensäure 9  die  sich  hier  bildet,  ist  nur  gering;  denn  das 

Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  1.  Heft.  6 
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bei  dem  Kochen  von  Zacker  mit  verdünnter  Schwefelstore 
abdestQlirte  Wasser  hat  einen  kaum  merklich  sanren  Geschmack. 
Die  saure  Reaction  verschwindet  schon  auf  Zusatz  von  wejiig 
Kalilauge.  Bei  einem  Versuche  mit  100  Grammen  Zocker,  die 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  2  Standen  lang  im  schwachen 
Kochen  erhalten  wurden,  war  die  Menge  der  gebildeten  Amei- 
sensäure nicht  0,5  Grm. 

Der  hierbei  erhaltene  braune  Körper  besitzt  je  nach  der 
Menge  und  der  Concentration  der  angewandten  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  eine  hellere  oder  dunklere  braune  Farbe.  Bei 
dem  Behandeln  mit  verdünntem  kochendem  Kali  löst  sich  bald 
mehr,  bald  weniger  auf.  Aus  der  tidbraun  gefärbten  alkali- 
schen Lösung  scheiden  Säuren  braune  Flocken  ab ,  die  bei 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  sich  theilweise  leicht  lösen. 
Das  Auswaschwasser  läuft  bald  mehr,  bald  weniger  stark 
gelbgefarbt  ab.  Die  voluminöse  Substanz,  welche  noch  zu- 
rückbleibt, wenn  die  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen ist,  löst  sich  vollständig  in  Weingeist  mit  braun- 
rother,  manchmal  aber  auch  mit  tief  schwarzbrauner  Farbe 
auf.  Die  weingeistige  Lösung  reagn*t  schwach  sauer.  Bei 
dem  Trocknen  schwindet  diese  voluminöse  Substanz  sehr  stark, 
so  dafs  die  ganze  Menge  nach  dem  vollständigen  Trocknen 
manchmal  nicht  1  Grm.  beträgt.  Die  gröfste  Menge  dieser  in 
Kali  löslichen  Substanz,  die  ich  bei  mehrstündigem  Kochen  von 
100  Grm.  Zucker  mit  verdünnter  Salzsäure  erhielt,  betrug 
2,5  Gnn.  Nach  dem  vollständigen  Trocknen  hat  diese  Sub- 
stanz eine  braunschwarze  Farbe ;  dieselbe  löst  sich  jetzt  nicht 
mehr  vollständig  in  Weingeist, 

Bei  dem  Kochen  dieser  getrockneten  schwarzbraunen 
Substanz  mit  Weingeist  ist  der  erste  Auszug  sehr  stark  braun- 
roth  gefärbt,  die  folgenden  sind  es  immer  weniger.  Es  be- 
durfte jedoch  \\  Pfund  Weingeist ,  «m  die  2\  Gramme  des 
braunschwarzen  Körpers  vollstäiidig  an  in  Weingeist  löslicher 
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gubsttfiz  lu  erschöpfe.  E0  blieb  nun  ein  braunscbirarzer 
KcHfer  von  mcM  gl^nz  einem  Gramm  zurück.    Dieser  Körper 

löst  sich  mit  braunschwarzer  Farbe  in  verdünntem  Kali  auf. 
Derselbe  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser ,  rölbet  aber  feuchtes 
Lackmuspapier. 

Aus  dem  Angerührten  ergiebt  sich  nun ,  dafs  der  Theil 
des  braunen  Korpers,  welcher  In  Kali  löslich  ist,  und  welchen 
Mulder  mit  Ulminsäure  bezeichnet,  nichts  weniger  als  eine 
einfache,  sondern  im  Gegentheil  eine  sehr  gemengte  Sub- 
stanz ist.  ' 

Derselbe  besteht  aus  yerschiedenen  braunrothen,  in  Wein-* 
geist  ungleich  löslichen  Substanzen,  sowie  einem  braunschwar-* 
een  Körper^  der,  nach  dem  voUständigen  Austrocknen  im 
Wasserbade,  in  Weingeist  untösUcfa  wird. 

Ich  habe  diese  in  Weingeist  löslieben  Substanzen  in  zu  ge- 
ringer Menge  erhalten,  um  damit  eine  vdlständige  Untersuchung 
vornehmen  zu  können.  Nach  den  Versuchen,  die  ich  damit 
angestellt  habe,  ist  der  in  Weingeist  leicht  lösliche  Theil  der- 
selben identisch  mit  dem  rothbraunen  Körper  ^  der  aus  dem 
Zuckertheer  bei  dem  Vermischen  mit  Wasser  abgeschieden  wird. 

Wie  später  gezeigt  werden  wird,  entsteht  dieser  roth- 
braune Körper  aus  dem  Assamar,  wenn  die  Elemente  des 
Wassers  und  der  Ameisensäure  austreten.  Die  Bildung  des- 
selben aus  dem  Zucker  läfst  sich  auf  ähnliche  Weise  ableiten. 
Der  braunschwarze  Körper  enthält  nach  der  folgenden  Analyse 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenten. 

0,285  Grm.  dieses  Körpers  gaben  0,653  Grm.  Kohlensäure 
und  0,109  Grm.  Wasser. 

Dtefs  giebt  in  100  The&en  : 


KbhteMloff 

62,87 

Wasserstoff 

4;24 

Stuerstoff 

33,39 

100,00. 

6* 
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Die  einfachste  Formel,  die  man  auf  dieses  Resultat  hin 
berechnen  kann,  ist  :  CsHiO«,  oder  ein  Mehrfaches  der- 
selben. 

5  Aeq.  Kohlenstoff      375         62,20 

2    „     Wasserstoff       25  4,16 

2    „     Sauerstoff        2Q0         33,34 

600        100,00. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  den  verschiedenen  Darstellun- 
gen in  ungleicher  Menge.  Defshalb  ist  auch  der  in  Kali  lös- 
liche Theil  des  braunen  Körpers  bald  heller,  bald  dunkler 
gefärbt- 

Mulder  bezeichnet  nun  dieses  offenbare  Gemenge,  je 
nachdem  es  eine  I^ellere  oder  dunklere  Farbe  besitzt,  mit  Ul- 
minsäure  oder  Huminsäure,  und  trocknet  dasselbe  für  die 
Analysen  bald  bei  195«  C,  bald  bei  140»  C. 

Aber  wie  viele  organische  Körper  lassen  sich  wohl  einer 
Temperatur  von  195«  C.  aussetzen,  ohne  dafs  sie  eine  Ver- 
änderung erleiden  ?  ! 

Der  in  verdünntem  kochendem  Kali  unlösliche  braune 
Körper,  oder  richtiger,  die  in  Wasser  fast  unlösliche  Kaliver- 
bindung desselben,  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
und  der  abgeschiedene  braune  Körper  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  Derselbe  röthet  im  feuchten  Zustand  Lackmus- 
papier. Er  hat  ungefähr  die  gleiche  braune  Farbe,  wie  der 
aus  dem  Assamar  erhaltene. 

Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate  : 

I.    0,287  Grm.  dieses  Körpers ,   bei   100<^  C.    getrodcnet, 
gaben  0,675  Grm.  Kohlensäure  und  0,105  Grm.  Wasser. 

n.    0,247  Grm.  Substanz,    von   einer  andern  Darstellung, 
gaben  0,584  Grm.  Kohlensäure  und  0,094  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  :  I 

I 
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I. 

n. 

Kohlenstoff    64,14 

64,57 

Wasserstoff    4,05 

4,22 

Sauerstoff     31,81 

31,21 

100,00      100,00. 

Nach  diesen  Analysen  würde  der  braune  Körper  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten. 
Diese  zwei  Analysen  stimmen  zwar  ziemlich  unter  sich ,  da- 
gegen nicht  mit  den  Analysen  des  braunen,  aus  dem  Assamar 
erhaltenen  Körpers  überein.  Dieselben  kommen  am  Nächsten 
der  Analyse  von  Huld  er  über  das  Humin,  welche  in  100 
Theilen  gab  : 

Kohlenstoff      64,67 

Wasserstoff        4,32 

,     Sauerstoff        31,01 

100,00. 

Zur  besseren  Uebersicht  will  ich  noch  die,  nach  den 
neuen  Aequivalenten  ungerechneten,  Analysen  von  Stein  über 
einen  blauschwarzen  durch  Kochen  von  Zucker  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  erhaltenen  Körper  anführen. 

Stein  ^}  erhielt  in  4  Analysen,  wofür  die  Substanz  bei 
140®  C.  getrocknet  wurde  : 


I. 

Kohlenstoff    63,27 

n. 

63,54 

ID. 
63,81 

IV. 

63,83 

Wasserstoff     4,59 
Sauerstoff      32,14 

4,73 
31,73 

4,72 
31,57 

4,79 
31,38, 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt  sich,  wie  schwierig 
es  ist,  durch  Kochen  von  Zucker  oder  Assamar  einen  Körper 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten^  Der  Gnind  ist 
wohl  folgender  : 


*)  Diese  Annalen,  XXX,  85. 
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Das  Assamar  Uid  der  Zacker  erleiden  bei  dem  Kochen 
mit  Säuren  zwei  verschiedene  Zersetzungfen.  Die  Hauptzer- 
setzung beruht  darin ,  dafs  aus  dem  Zucker  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  als  Wasser  austreten.  Aus  dem  Zucker  bildet  sich 
zuerst  die  Glucinsäure  :  CsH^O^;  aus  dieser  die  Apoglucin- 
sitire  :  Ci«HieOio  *)«  Bei  fortgeset«iem  Kochen  entstehen 
zuletzt  zwei  braune  Körper  von  verschiedener  Farbe ,  die 
beide  Säuren  sind.  Der  eine,  wricher  nur  in  geringer  Menge 
entsteht,  geht  mit  Kali  eine  in  Wasser  leichtlösliche,  der  an- 
dere eine  fast  unlösliche  Verbindung  ein» 

Aufser  dieser  Hauptzersetftung  beobachtet  man  noch  eine 
zweite  untergeordnete,  in  der  Bildung  von  Ameisensäure  und 
einem  rothbraunen,  in  Weingeist  löslichen  Körper.  Letzterer 
enthält  mehr  Wasserstoff,  al9  nothwendig  wäre,  mit  dem 
Sauerstoff  Wasser  zu  bilden;  derselbe  wird^  aber  bei  fortge- 
setztem Kochen  durch  die  Säure  wieder  verändert,  und  geht 
zuletzt  in  einön  Körper  vber^  der  in  Weingeist  und  Kali  un- 
löslich ist.  Er  läfst  sich  alsdann  von  dem  braunen  Körper, 
der  ersten  Zersetzung  des  Zuckers  angeh^örend,  nicht  mehr 
trennen.  Man  erhält  daher  bei  dem  Kochen  von  Assamar  oder 
Zucker  mit  Säuren  fast  immer  gemengte  braune  Körper,  bei 
jedem  Versuche  von  etwas  verschiedener  Farbe,  bei  denen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  mehr  zu  gleichen  Aequiva- 
lenten  gefunden  werden.  Das  Mengenverhtltnifs,  in  welchem 
diese  Körper  erhalten  werden,  hängt  nun  von  dem  Ver- 
hältnifs  ab,  in  welchem  Assamar  oder  Zucker  mit  Wasser, 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt  werden,  sowie  von  der 
Dauer  des  Versuchs. 

Es  scheint  mir  aus  den  verschiedenen  Analysen  hervor- 
zugehen ,    dafs   dem   braunen   Körper ,    welcher    der   Haupt- 


*)  Diese  Formel  Btimnit  mit  den  Analysen  von  Mal  der  besser  übercin, 
als  die  von  demselben  angenommene  ;  CttHnOi«. 
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Zersetzung  des  Zuckers  angehört,  die  Formel  :  CsHtOj,  oder 

vielleicht  :  Cj^^^O^  zukomme.     Nach  diesw  wäre  die  Zusam-. 

nensetzung  des  braunen  Körpers  in  100  Theilen  folgende  : 

24  Aeq.  Kohlenstoff    1800,00       64,00 

9    „     Wasserstoff     112,50         4,00 

9    „     Sauerstor       900,00       32,00 

2812,50      100,00. 

Mttlder  unterscheidet  bekanntlich  zwei  derartige  Körper, 
einen  braunen ,  das  Ulmin ,  imd  einen  schwarzen,  das  Humin. 
Nach  demselben  soll  das  Ulmin,  bei  dem  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen,  und  in 
Humin  übergehen. 

Nach  dieser  Ansicht  von  Mol  der  mUfste  der  Köiper  zu 
dem  Sauerstoff  ein  eben  so  grofses  Yeremigungsbestreben 
haben,  wie  Eisenoxydulhydrat  oder  reducirter  Indigo.  Allein 
dann  müfste  dieser  braune  Körper  in  dem  fein  viartheilten 
Zustand,  in  dem  man  ihn  gewöhnlich  erhält,  sich  auch  bei  dem 
Auswaschen  oder  bei  dem  Trocknen  an  der  Luft  oxydiren, 
und  hierbei  seine  braune  Farbe  in  eine  schwarze  umändern. 
Aber  weder  Mulder,  noch  ich,  haben  eine  solche  Oxydation 
beobachtet. 

Es  verhält  sich  mit  diesem  Körper,  wie  mit  vielen  andern. 
Man  erhält  denselben  manchmal  in  einem  mehr  aufgelockerten, 
manchmal  in  einem  mehr  dichteren  Zustcmd,  wodurch  die 
hellere  oder  dunklere  Farbe  bedingt  wird. 

Mulder  hält  die  braunen  und  braunschwarzen  Körper, 
welche  Zersetzungsproducte  stickstoffhaltiger  Substanzen  sind, 
für  identisch  mit  den  Körpern,  die  aus  der  Zersetzung  des 
Zuckers  durch  Säuren  entstehen.  Hulder  nimmt  an,  der 
Stickstoff  derselben  sey  als  Ammoniak  vorhanden.  Allem  in 
diesem  Falle  müfste  denselben  durch  Salzsäure  wohl  eller 
Stickstoff  entzogen  werden  können.  Dieses  ist  aber  nach 
Mulder  nicht  der  Fall. 
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Jedeiifalls  giebt  es  eine  grofse  Anzahl  von  braune,  stick- 
stofffreien und  stickstoffhaltigen  Körpern,  die  aber  in  ihrem 
speciellen  Verhalten  grofse  Verschiedenheit  zeigen,  wodarcb 
sich  auch  die  verschiedenen,  einander  oft  widersprechenden 
Angaben  über  das  Verhalten  des  sogenannten  Humus  oder 
der  Humussäure  erklären. 

Oben  wurde  angegeben,  dafs  der  braune  Körper  sich  wie 
eine  Säure  verhalte,  und  mit  dem  Kali  eine  fast  unlösliche 
Verbindung  eingehe.  Ich  habe  nun  einige  Versuche  angestellt, 
um  zu  sehen,  wie  viel  Basis  der  braune  Körper  aufzunehmen 
vermöge. 

Es  wurde  eine  kleine  Menge ,  ungefähr  0,5  Grm. ,  des 
braunen  Körpers,  der  aus  dem  Zucker  dargestellt  und  von 
dem  die  Analyse  II  gemacht  wurde,  mit  verdünntem  Kali  über- 
gössen, und  die  hierdurch  etwas  aufgequollene  Masse  auf 
einem  Filter  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  ausgewaschen.  Die  erhaltene  Kaliverbindung  wurde  zuerst 
unter  der  Luftpumpe  und  zuletzt  im  Wasserbade  ausgetrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  sieht  dieselbe,  fast  schwarz  aus.  Bei  der 
Analyse  ergab  sich  14,05  pC.  Kali.  Bei  einem  anderen  Ver- 
such wurde  das  Auswaschen  noch  länger  fortgesetzt,  und  es 
fand  sich  jetzt  nur  11,75  pC.  Kali. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  der  braune 
Körper  eine  ziemliche  Menge  Kali  bindet,  dafs  aber  die  Kali- 
verbindung bei  dem  Auswaschen  in  eine  in  Wasser  schwer- 
lösliche basische,  und  eine  zurückbleibende  saure,  zersetzt 
wird.  Das  Auswaschwasser  läuft  auch  beständig  schwach 
gelblich  gefärbt  ab.  Bei  Anwendung  von  kochendem  Wasser 
ist  dasselbe  stärker  gefärbt. 

Im  Falle  nun  dieser  braune  Körper,  oder  auch  andere, 
welche  in  ihrem  Verhalten  zu  den  Alkalien  fnit  diesem  über- 
einstimmen, in  der  Ackererde  vorhanden  sind,  so  scheint  mir 
ihre  Wirksamkeit  vielleicht  in  Folgendem  zu  beruhen  : 
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Diese  Körper  binden  einerseits  das  Ammoniak,  welches 
in  der  Luft  und  im  Regenwasser  enthalten  ist,  sowie  aus  der 
Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substanzen  entsteht,  indem  sie 
eine  im  Wasser  sehr  schwerlösliche  Verbindung  damit  ein- 
gehen; anderseits  verhindern  sie  das  Auswaschen  der  in  der 
Ackererde  enthaltenen  löslichen  Kali-  und  Natronsalze,  da  Sie 
sich  nicht  blofs  mit  den  reinen  Alkalien  verbinden,  sondern 
auch  die  Salze  derselben  mit  schwachen  Säuren  zersetzen. 

Die  Verwandtschaft  des  braunen  Körpers ,  der  aus  dem 
Zucker  erhalten  wurde,  zu  den  Alkalien  ist  so  grofs ,  dars  das 
gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  theilweise  zersetzt  wird. 
Uebergiefst  man  nämlich  den  braunen  Körper  mit  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  so  reagirt 
die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  sauer.  Der  gröfste  Theil  des 
phosphorsauren  Natrons  wird  hierbei  von  dem  braunen  Körper 
zurückgehalten,  ähnlich  wie  verschiedene  lösliche  Salze  von 
der  Kohle ;  denn  die  verdünnte ,  schwach  saure  Lösung  des 
phosphorsauren  Natrons,  welche  von  iem  braunen  Körper 
abfiltrirt  wurde,  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nur  noch  eine 
schwache  Trübung,  während  eine  gleiche  Menge  der  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron ,  welche'  nicht  mit  dem  braunen 
Körper  in  Berührung  kam,  mit  Essigsaurem  Bleioxyd  einen 
geringen  Niederschlag  gab.  Setzt  man  zu  dem  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  übergossenen 
braunen  Körper  reinen  phosphorsauren  Kalk,  so  enthält  die 
abfiltrirte,  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  eine  Spur 
Kalk  aufgelöst;  sie  giebt  nämlich  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
nach  einiger  Zeit  eine  schwache  Trübung. 

Die  hier  entwickelte  Ansicht,  nach  welcher  die  braunen 
Körper,  welche  man  gewöhnlich  mit  dem  Wort  Humussubstanz 
bezeichnet,  gleichsam  die  Sammler  der  Alkalien  wären,  um 
diese  den  Pflanzen  in  sehr  verdünntem  Zustand  zuzuführen, 
gründet  sich  nur  auf  einige  Versuche,  die  ich  mit  dem  braunen 
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Körper,  der  ein  Zerseteungsproduct  des  Zuckers  ist,  vorge- 
Honimen  habe.  Der  Leser  mag  dieser  Ansicht  fürs  Erste  keine 
gröfsere  Tragweite  geben,  als  sie  es  nach  diesen  Versuchen 
verdient. 

Nach  dieser  Abschweifung  wollen  wir  nun  wieder  zu  dem 
Zuckertheer  zurückkehren. 

RoMraune  Subsiamen. 

Bei  der  Destillation  des  rohen  Zuckeressigs  setzen  sich 
sowohl  an  den  Wänden  wie  am  Boden  der  Retorte  rothbraune 
Körper  ab.  Diese  sind  in  Weingeist  und  verdünntem  Kali 
theils  leicht-,  theils  schwerlöslich.  Es  sind  theils  Zersetzungs- 
producte  der  flüchtigen  Oele,  des  Furfurols  u.  s.  w.,  theils 
des  Assamars.l 

Ein  anderer  Theil  von  rothbraunen  Körpern  wird  aus  dem* 
bei  der  Destillation  des  rohen  Zuckeressigs  bleibenden  Rück- 
stand, dem  Zuckertheer,  bei  dem  Vermischen  mit  Wasser,  in 
Form  einer  weichen  rothbraunen  Masse  abgeschieden. 

Die  weiche  Beschaffenheit  rührt  zunächst  von  eingeschlos- 
senem Assamar  her;  denn  kocht  man  die  weiche  Masse  mit 
einer  gröfseren  Menge  Wasser,  so  nimmt  dieses  einen  bitte- 
ren Geschmack  an,  und  die  in  der  Wärme  ganz  weiche  Sub- 
stanz wird  bei  dem  Erkalten  fest.  Dieselbe  hat  alsdann  mehr 
eine  braune,  als'rothe  Farbe.  Sie  ist  leicht  brüchig,  und  giebt 
bei  dem  Zerreiben  ein  rothbraunes  Pulver. 

Diese  Substanz  besteht  aus  einem  braunrothen,  in  Aether 
löslichen  Harze,  und  einem  rothbraunen,  in  Aether  unlöslichai, 
in  Weingeist  ziemlich  leicht  löslichen  Körper. 

Das  braunrothe  Harz  wird  nur  in  geringer  Menge  erhalten 
(aus  dem  Zuckertheer  von  2  bis  3  Pfund  Zucker  nur  2  Deci- 
grammme}.  Dasselbe  hat  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  in 
Aether  löslichen  Harze,  das  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
das  zwischen  100  mi  160o  C,  destillirende  Oel  entsteht.    Es 
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sdunüzt  bei  dem  Erwärmen  sehr  leicht;  längere  Zeit  einer 
Temperatur  von  100®  C.  ausgesetzt,  wird  es  unter  Verlust 
wn  Wasser  fest.  Sowie  es  aber  wieder  mit  Wasser  gekocht 
wird,  nimmt  es  wieder  Wasser  auf,  und  schmilzt. 

Der  in  Aelher  unlösliche,  in  Weingeist  lösliche,  rolh- 
braune  Körper  erweicht  nicht  mehr  in  kochendem  Wasser, 
löst  sich  aber  in  geringer- Menge  darin  auf.  Die  weingeistige 
Lösung  hat  eine  schöne  rothbraune  Farbe,  sie  röthet  Lackmus- 
papier, und  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  gelbbraunen  Niederschlag.  Auch  dieser 
Körper  wird  nur  in  kleiner  Menge  erhalten  (aus  dem  Zucker- 
theer  von  2  bis  3  Pfund  Zucker  nur  1  bis  2  Gramme). 
Man  erhält  von  diesem  Körper  um  so  mehr,  je  wefter  der  Zucker- 
theer  abdestillirt  wird.  Hieraus,  sowie  aus  den  folgenden 
Analysen,  die  jedoch  kein  übereinstimmendes  Resultat  lieferte», 
wird  ersichtlich,  dafs  dieser  rothbraune  Körper  ein  Zersetzungs- 
product  des  Assamars  ist.  Für  die  Analysen  wurde  der  rolh- 
braune  Körper  in  Weingeist  gelöst,  diese  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet,  der  rückständige  Körper  bei 
100**  C.  getrocknet,  und  mit  Kupferoxyd  unter  Anwendung 
von  Sauerstoffgas  verbrannt.  Zu  jeder  der  folgenden  Analysen 
diente  eine  Substanz  von  anderer  Gewinnung. 

I.    0,261  Grm.  gaben  0,584  Grm.  Kohlensäure  und  0,128 
Grm.  Wasser. 

IL    0,242  Grm.   gaben  0,547  Grm.  Kohlensäme  und  0,117 
Grm.  Wasser. 

UL    0,283  Grm.  gaben  0,626  Grm.  Kohlensäure  und  0,130 
Grm.  Wasser. 

IV.  0,205  Grm.  gaben  0,455  Grm.  Kohlensäure  und  0,093 
Grm.  Wasser. 

V.  0,288  Grm.  gaben  0,655  Grm.  Kohlensäure  und  0,131 
Grm.  Wasser. 
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VI.    0,264  Gm.  gaben  0,609  Grm,  KoWensäure  und  0,118 

Grm.  Wasser. 
VII.    0,307  Grm.  gaben  0,712  Grm.  Kohlensäure  und  0,142 
Grm.  Wasser. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

I.  IL  III.  IV.  V.  VI.         VII. 

Kohlenstoff  61,03    61,63    60,01    60,51    62,04    62,62   63,40 

Wasserstoff    5,44     5,33     5,05     5,03     5,05     4,96     5,13 
Sauerstoff     33,53   33,04   34,94   34,46    32,91    32,42    31,47. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  wenigstens,  daTs  der 
Körper  aus  dem  Assamar  entstanden  ist,  durch  Ausscheidung 
von  Wasser  und  Ameisensäure. 

Derselbe  Körper  wird  auch  bei  dem  Kochen  von  Zucker 
oder  Assamar  mit  verdünnter  Salzsäure  in  geringer  Menge 
erhalten. 

Er  findet  sich  im  Holzessig  und  Holztheer;  er  ist  näm- 
lich diejenige  Substanz  des  Holztheers ,  welche  man  saures 
Brandharz  nennt. 

Der  Holzessig  wie  der  Zuckeressig  verdanken  hauptsäch- 
lich diesem  Körper  ihre  eigenthümliche  Farbe. . 

Bei  dem  Erhitzen  wird  dieser  braunrothe  Körper  weich, 
und  giebt  die  gewöhnlichen  Producte  der  trockenen  Destilla- 
tion organischer  Körper.  - 

In  verdünntem  Kali  ist  derselbe  leicht  löslich;  Säuren 
scheiden  ihn  wieder  unverändert  ab. 

Kocht  man  denselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  wird 
er  verändert,  und  geht  zuletzt  in  einen  braunen  Körper  über, 
der  sich  nicht  mehr  in  Kali  auflöst.  Dieses  Verhalten  ist  wohl 
die  Ursache,  dals  keine  übereinstimmenden  Analysen  erhalten 
werden  konnten. 

Nach  der  Kenntnifs  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Körper  wird  es  mir  nun  leicht  seyn,  eine  einfache  Erklärung 
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über  sämmtliche  Erscheinungen  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Zuckers  zu  geben. 

Die  Körper,  die  sich  hier  bilden,  sind  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  sehr  einfach.  Sie  haben,  mit  Ausnahme  der 
wahrscheinlich  durch  eine  secundäre  Zersetzung  entstandenen 
flüchtigen  Flüssigkeiten,  wie  das  Aceton,  die  Zersetzungspro- 
ducte  desselben,  die  flüchtigen  Oele,  die  bis  160®  C.  überde- 
stilliren,  noch  die  Zusammensetzung  des  Zuckers.  Sie  ent- 
halten nämlich  Wasserstofi^  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequi- 
valenten. 

Die  wichtigsten  Körper,  welche  bei  der  Destillation  des 
Zuckers^  entstehen,  sind  aufser  dem  Wasser  und  der  zurückblei- 
benden Kohle  :  die  Furfuröle :  Ci^H^Oe,  Essigsäure  :  C4H4O4, 
sowie  die  gepaarte  Essigsäure,  deren  abgeschiedener  Paarling 
als  Assamar  :  C,oHnOi„  vielleicht  :  CsoHiqOio  +  HO,  erhal- 
len wird. 

Die  Hauptzersetzung,  die  der  Zucker  erleidet,  beruht 
demnach  in  einer  Ausscheidung  von  Wasser  und  Bildung  von 
flüchtigen  Körpern ,  die  man  als  Kohlehydrate  betrachten  kann. 

Verfolgen  wir  nun  den  Procefs  der  Zersetzung  des  Zuckers, 
wie  er  nach  und  nach  bei  steigender  Temperatur  vor  sich 
geht.  Der  Zucker  -geht  zuerst,  wenn  er  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  210  bis  220<>  C, 
unter  Abgabe  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Caramel  :  Cj^HoO«  über. 

Steigert  man  die  Temperatur  im  Oelbad  auf  250<'C.,  so 
destillirt  unter  starkem  Aufblähen ,  das  von  dem  Entweichen 
des  Wasserdampfes  aus  dem  dickflüssigen  geschmolzenen  Ca- 
ramel herrührt ,  schwach  saures  Wasser  mit  etwas  Furfurol 
über.  Es  entweicht  jedoch  bei  dieser  Temperatur  kein  per- 
manentes Gas.  Der  Rückstand  des  Zuckers,  der  einer  Tem- 
peratur von  250<>  C.  ausgesetzt  war,  ist  noch  gröfstentheils 
mit  dunkler  Farbe  in  Wasser  löslich  (Caramel).  Der  in  Was- 
ser unlösliche  Theil  hat  eine  schwarze  Farbe,  ist  aufgebläht, 
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in  Weingeist  unlöslich,  und  nur  in  sehr  geringer  Menge  lös* 
lieh  in  Kalilauge. 

Ich  will  (üesen  Körper,  zum  Unterschied  von  andern  ähn- 
lichen schwaräen  Substanzen,  Caramelan  nennen. 

0,300  Grm.  dieses  Körpers  gaben  0,606  Grm.  Kohtensäure 
und  0,139  Grm.  Wasser. 


Diers  entspricht  : 

berethne« 

gefonde« 

24  Aeq.  Kohlenstoff 

1800,00      55,17 

55,09 

13    ,     Wasserstoff 

162,50        4,98 

5,14 

13    „     Sauerstoff 

1300,00      39,85 

39,77 

•      3262,50    100,00      100,0a 

Bei  der  Bildung  des  Caramelans  aus  dem  Caramel  treten 
5  Aeq.  Wasser  aus  2  Aeq.  Caramel  : 

OiAsOis  =  C24H1SO1S  +  5H0» 

Erhöhl  man  die  Temperatur  von  250  auf  300«  C,  so  ist 
die  Umwandlung  des  Caramels  in  Caramelan  vollständiger. 
Zugleich  beginnt  aber  auch  schon  die  Zersetzung  des  Curame- 
lans,  und  die  Bädung  von  Furfurol,  Essigsäure,  der  gepaar- 
ten Essigsäure,  nebst  Wasser.  Die  Bildung  dieser  Körper 
nimmt  bei  weiterem  Erhitzen  zu. 

Es  tritt  also  aus  dem  Caramelan  WasserstofF  und  Sauer- 
stoff, theils.  als  Wasser,  theils  in  VerbmAing  mit  Kohlenstoff, 
als  Furfurol,  Essigsäure,  nebst  dem  Paarling,  aus.  DaAirch 
mufs  nun  das  Caramelan  in^  immer  kohlenstoffreicfaere  Körper 
übergehen.  Dies  gehl  nun  so  lange  fort,  bis  die  Temperatur 
zum  Glühen  gestiegen  ist. 

Hier  bewirkt  nun  die  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffs 
zum  Sauerstoff  die  Bildung  von  gasförmigen  KoUenstoff^er- 
bindungen  *). 


*)  Ich  werde  anf    diese  Gasart  in  einer  folgenden  Abhandlung  wieder 
zurückkommen.    ^ 
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Wäre  es  möglich,  den  Versuch  nur  mit  einem  oder  meh* 
reren  Atomen  Zucker  anzustellen ,  so  dürfte  erst  gegen  dss 
Ende  der  Destillation  die  Entwickelung  der  Gasarten  eintreten. 
Wenn  aber,  wie  gewöhnlich,  eine  gröfsere  Menge  Zucker 
destillirt,  so  ist  der  Procefs  wegen  der  ungleichen  Vertheilung 
der  Wärme  nicht  mehr  so  ganz  regelmäfsig.  Das  Aufblähen 
des  sich  zersetzenden  Zuckers  läfst  sich  nicht  ganz  v^rmei-* 
den,  wenn  man  auch  gleich  durch  sehr  langsames  Erhitzen 
bei  dem  Beginn  der  Destillation  dasselbe  ziemlich  vermindern 
kann.  In  Folge  des  schlechten  Wärmeleitungsvermögens  be- 
ginnt am  Boden  der  Destillirblase  schon  die  Endzersetzung, 
während  die  nach  oben  getriebene  Masse  sich  erst  in  der 
mittleren  befindet. 

Es  wirft  sich  nun  die  Frage  auf  :  wie  entsteht  der  Theer, 
und  wie  kommt  es ,  dafs  unter  den  Destillationsproducten  des 
Zuckers  sich  Körper  fmden,  die  sich  nicht  mehr  unzerset4 
verflüchtigen  ?  Unter  Theer  versteht  man  gewöhnlich  die  dick- 
flüssige Masse,  welche  sich  aus  der  bei  der  Destillation  orga* 
nischer  Substanzen  erhaltenen  wässerigen  Flüssigkeit  in  der 
Ruhe  abscheidet. 

Der  Theer  *) ,  welcher  sich  bei  der  Destillation  des 
Zuckers  bildet,  ist  eigentlich  nur  Furfurol,  das  durch  aufge- 
löste Zersetzungsproducte  des  Furfurols  dunkel  gefärbt  und 
dickflüssig  ist. 

Der  Holztheer  ist  schon  mehr  gemischt. 

Die  Bildung  des  Theers,  oder  der  nicht  flüchtigen  Körper 
desselben,  läfst  sich  leicht  einsehen ,  wenn  man  den  Vorgang 
\m  der  Destillation  des  Zuckers  gef^uer  betrachtet.  In  der 
sich  zersetzenden  Masse  ist  die  Temperatur  jedenfalls  gerin** 


*)  Ich  habe  oben  bei  dem  Zuckertheer,  in  Ermangelung  eines  anderen 
passenden  Ausdrucks,  dfrs  Wort  Theer  noch  in  einer  and«rn  Bedeu- 
tung gebranrht. 
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ger,  als  die  Temperatur  der  umgebenden  Wände ,  da  ja  die 
von  diesen  zogeführte  Wärme  zur  Zersetzung  verwendet,  und 
bei  dem  Verdampfen  der  flüchtigen  Producte  gebunden  vrird. 
Sowie  aber  diese  flüchtigen  Producte  aufsteigen,  und  mit  den 
freien,  gleichfalls  erhitzten  Seitenwänden,  oder  dem  erhitzten 
oberen  Theil  des  Destillirapparats  in  Berührung  kommen,  so 
erleiden  dieselben  hier  theilweise  eine  neue  Zersetzung.  Die 
veränderten, Körper  haben  aber  nicht  Zeit,  sich  vollständig  ab- 
zusetzen, da  sie  in  dem  fein  zertheilten  Zustand,  worin  sie 
sich  befinden,  durch  die  grofse  Menge  des  aufsteigenden 
Wasserdampfes  mit  fortgerissen  werden,  und  sich  erst  bei 
der  Condensation  des  Wasserdampfes  verdichten.  Nur  wenn 
zugleich  eine  grofse  Menge  permanenter  Gasarten  sich  ent- 
wickelt, und  die  Kühlvorrichtung  nicht  lang  genug  ist,  so 
entweichen  mit  diesen  Gasarten  feste  uud  flüssige  Körper  im 
fein  zertheilten  Zustande,  und  machen  dieselben  rauchig. 

Die  flüssigen  und  festen  nicht  flüchtigen  Körper,  welche 
man  im  Zuckeressig,  dem  Holzessig  und  Holztheer  findet,  de- 
stilliren  demnach  nicht  über,  sondern  werden  auf  mechanische 
Weise  durch  den  Wasserdampf  und  die  Gasarten  übergeführt. 

Es  mufs  sich  also  nach  dieser  Erklärung  um  so  mehr 
Theer  bilden,  oder  die  durch  die  erste  Einwirkung  der  Wärme 
enistandenen  Körper  müssen  auf  secundäre  Weise  um  so  mehr 
zersetzt  werden,  je  heifser  die  Seitenwände,  sowie  der  obere 
Theil  des  Destillationsgefäfses  sind. 

Es  erklärt  sich  hieraus  leicht,  warum  bei  der  Destillation 
des  Zuckers  in  einer  kupfernen  Destillirblase,  wo  die  Wärme 
hauptsächlich  nur  von  unten  wirkt,  sich  weniger  Theer  und 
zwar  von  einfacher  Zusammensetzung  bildet,  als  bei  der  De- 
stillation des  Holzes  in  eisernen  Cylindern. 

Dafs  diese  Erklärung  richtig  ist ,  sieht  man  ganz  gut, 
wenn  man  eine  kleine  Menge  einer  organischen  Substanz  in 
einer  Glasröhre  erhitzt;  denn  unmittelbar  über  der  sich  zer- 
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setzenden  Substanz   sind  die  Dämpfe  noch  ganz  farblos  und* 
durchsichtig. 

In  einer  folgenden  Abhandlung,  die  wahrscheinlich  in 
einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Annalen  erscheinen  wird, 
werde  ich  auf  die  Producte  der  Destillation  des  Holzes,  den 
Holzessig  und  Holztheer,  zurückkommen,  und  in  denselben  die 
Erfahrungen  mittheilen,  die  ich  seither  über  die  Gewinnung 
der  Essigsäure  aus  Holzessig,  und  die  Darstellung  des  Kreo- 
sots aus  Holztheer  gemacht.  Ich  hoffe  über  sämmtliche  Er- 
scheinungen bei  der  Destillation  des  Holzes  eine  ebenso  ein- 
fache Erklärung  abgeben  zu  können,  wie  über  den  Vorgang 
bei  der  Zersetzung  des  Zuckers  durch  die  Wärme. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 

zu  Freiburg ; 

mittgetheilt  von  Dr.  c.  Babo. 

III.    Analyse  eines  bei  Wolfach  im  Kvmgüud  tarkanmenden 

OHgoklases; 
von  Julius  Hoser  aus  Bruchsal. 

Von  Hm.  Dr.  Fischer  dahier  wurde  mir  ein  Mineral 
zur  Analyse  übergeben,  welches  dieser  nach  den  äufsem  Merk- 
malen als  Oligoklas  bestimmt  hatte. 

Dasselbe  findet  sich  in  losen  Stücken  und  als  Gang  im  Gneis 
am  rechten  Ufer  der  Einzig,  zwischen  Hausach  und  Wolfäch. 
Obgleich  im  Ganzen  nicht  erzfiihrend,  enthält  es  doch  hie  und 
da  kleine  Parthieen  von  Magneteisen  eingesprengt.  Graue 
krystallinische  Hornblende  &tdet  sieh  häufig  eingewachsen. 

Ann.  d.  Cli«mi«  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  1.  Heft.  ? 


1^  Moser ^  Analtfse  eines  OUgoMases* 

Die  Hasse  des  Gesteins  ist  derb,  nur  an  einem  Handstück 
fand  sich  in  einer  Höhlung  eine  Gruppe  sehr  kleiner  Krystalle. 
Es  besitzt  Fettglanz ,  der  hie  und  da  fast  ganz  verschwindet; 
die  Spaltungsfläche  OP  zeigt  Glasglanz.  An  den  Kanten  ist 
es  schwach  durchscheinend.  Die  weifse  Farbe  desselben  geht 
häufig  in  röthlich,  grünlich  oder  bläulich  über,  und  ist  an  ein- 
und  demselben  Stück  verschieden.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
2,67,  die  Härte  die  des  Fetdspaths. 

Zur  Analyst  wurde  ein  farbloses  Stück  möglichst  fein  ge- 
pulvert und  geschlämmt.  Ein  Theil  mit  Natronkali  au%eschlos- 
sen  diente  zur  Bestimmung  der  Kieselerde,  Thonerde,  des  Kal- 
kes und  der  Magnesia,  nach  der  gewöhnlichen  Methode.  Ein 
anderer  Theil  wurde  im  Silbertiegel  mit  Barythydrat  geglüht, 
darin  die  Alkalien  nach  Entfernung  der  Erden  als  Chlorver- 
bindungen gewogen,  und  das  Natron  nach  Bestimmung  des 
Kali's  durch  Chlorplatin  aus  dem  Verlust  berechnet. 

Eine  dritte  Portion  wurde  in  demA^arat  von  Laurent 
mit  Flufssäure  aufgeschlossen  und  darin  die  Alkalien  in  glei- 
cher Weise  bestimmt. 


Die  Resultate  sind  : 

• 

1.  und  n. 

m. 

Sanentot^eiiatt 

SiO» 

s6,ao 

— 

90,0 

A1*0» 

23,47 

-^ 

10,9 

CaO 

6,80 

— 

1,?9  1 

MgO 

0,50 

— 

iM''' 

NaO 

7,95 

7,60 

KO 

2,85 

"2,40 

0,4) 

99,7T 
Die  Formel  des  Oligoklases  A1*0»,  2  SiO»+RO,  SiO»  würde 
das  Verhältnifs  30 :  10  :  3,3  fordern,  woraus  hervorgeht,  dafs 
das  Mineral  ein  basischeres  Silicat  als  der  gewöhnliche  Oli- 
goklas ,  oder  wahrscheinlicher  ein  Gemenge  von  Oligoklas  mit 
einem  an  Basen  RO  reicheren  Silicat  ist. 


IV.    Aäalpäe  du  JMgita^m  TM»rf^  tm  Wk$kek\ 
von  De»0<elbeii, 


Bekannflich  zeichnet  sich  der  hellgraue  plastische  Thon 
von  Wiesloch,  welcher  bei  der  Eröffnung  des  dort  vor  eini- 
'  gen  Jahren  entdeckten  Zinkbergwerkes  aufgefunden  wurde, 
durch  Eigenschaften  aus,  welche  Ihn  zu  einem  vorzüglichen 
Materiri  f&r  feinere  Töpferarbeiten  machen.  Derselbe  ist 
vollkommen  gleichförmig,  sehr  feinkörnig  und  plastisch,  läfst 
sich  bei  sehr  niedriger  ttWftxnSm  brennen;  die  daraus  ge- 
fertigten Gegenstände  $ind  aufserordentlich  leicht  und  dabei 
ziemlich  fest.    Beim  Anscihlagea  künden  sie  wie  Steingut. 

Diese  Eigenschaften  veranlafsten  eine  Analyse,  welche  in 
gleicher  Weise,  wie  die  des  Oligpklas^  mit  dem  geglühten  Thon 
ausgeführt  wurde.  Im  lufttrockenen  Zustande  enthält  er  noch 
5,72  tK),  mit  Spuren  von  organischer  Substanz,  und  als  Mittel 
aus  drei  Analysen  12,45  C0\ 

Die  Zujiammensetzung  des  geglühten  Thones  ist  : 
SiO»'      53,3t 


AI»0» 

13,02 

PeÖ 

6,W 

MnO 

1,85 

CaO 

18,26 

MgO 

2,30 

KO 

2,62 

NaO 

1,12 

99,31. 
Nimmt  man  an,  dafs  die  au%efundene  Menge  von  Kohlen- 
säure vor  dem  Glühen  an  Kalk  gebunden  war,  und  zieht  die 
entsprechende  Menge  von  Kalk  von  der  Zusammensetzung^ 
des  geglühten  Thones  ab,  so  bleibt  ein  Rückstand,  in  dem 
sich  der  Sauerstoff  der  Kieselerde  zu  dem  der  Alaunerde  und 
der  Basen  RÖ  verhält  wie   14  :  3  :  2,  was  nahezu  mit  der 
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Formel  AIH)«,  3  SiO^  +  2  RO,  SiOS  welche  das  Yerhältnifs 
15  :  3  :  2  fordert,  übereinstimnit 

Da  nun  durch  das  Glühen  die  Kohlensäure  entweicht,  so 
ist  die  gebrannte  Hasse  jedenfalls  ein  sehr  basisches  Silicat, 
wodurch  das  Verhalten  des  Thones  beim  Brennen  erklärt  und 
die  Nützlichkeit  eines  Zusatzes  von  Sand  oder  einem  an 
Kieselerde  reicheren  Silicat  bei  der  Verarbeitung  angedeutet 
wird. 


V.    Ueber  die  Dantdkmg  des  FurfuroU; 
von  Dr.  L.  v.  Babo. 

Die  Darstellung  des  Furfurols  nach  den  bisher  bekannten 
Methoden  ist  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  welche  grofsen- 
theils  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Furfurol,  während  dessen  Darstellung,  und  durch  den  sehr 
bedeutenden  Verlust  bei  der  Reinigung  des  Rohproductes 
bedingt  sind« 

Die  neuere  Methode  von  Stenhouse  liefert  zwar  ein 
günstigeres  Resultat,  fordert  aber  Apparate,  welche  sich  nicht 
in  jedem  Laboratorium  vorfinden. 

Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dafs  die  Bildung  des 
Furfurols  auf  ähnlichen  Bedingungen  beruhe ,  wie  die  des 
Aethers  aus  Alkohol  ,  veranlafste  ich  Herrn  ApoUieker 
Scheitle  von  hier,  einige  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
unter  meiner  Leitung  anzustellen.  Dieselben  zeigten,  dab 
Cklorzink  ebenso  wie  Schwefelsäure  und  Salzsäure  die  Bil- 
dung von  Furfurol  aus  Kleie  bewirkt,  und  dals  die  Ausbeute 
bei  dessen  Anwendung  bedeutender  ist,  weil  das  sich  abschei- 
dende Furfurol  durch  diesen  Körper  weniger  leicht  zersetzt 
wird,  als  durch  Schwefelsäure  oder  concentrirte  Salzsäure,  und 
leichter  geeinigt  werden  kann. 


DanlMmg  d0$  Furfuroü.  101 

DesliUirt  mun  Klde  mit  einer  coneenMrten  Lösung  van' 
Cäilorank,  so  geht  mit  dem  Wasser  Fmfiffol  über,  dessen  Ouan^- 
titftt  von  dem  Verhältnifs  des  Chlonnnks  zur  Kleie  und  der  Natur 
der  Kleie  abhängig  ist.  Je  reicher  letztere  an  Stärkmehl  ist, 
um  so  geringer  ist  die  Ausbeute  an  Furfurol.  Das  günstigste 
Verhältnifs  der  Kleie  zum  Chlorzink  schien  das  von  3  :  1  bis 
5  :  2  zu  seyn.  Bei  mehr  Chlorznik  verkohlt  die  Masse  zu 
rasch  ,  bei  weniger  ist  die  Einwirkung  nicht  hinreichend 
kräftig.  Das  Verhältnifs  des  Wassers  zu  den  beiden  anderen 
Materialien  ist  von  geringerer  Bedeutung,  da  ein  UeberschuTs 
vor  der  Bildung  des  Purfurols  abdestillirt.  Am  besten  ge- 
lang die  Operation,  wenn  gerade  so  viel  zur  Lösung  des 
Chlorzinks  angewendet  wurde,  dafs  die  Kleie  vollständig  davon 
durchdrungen  war  und  eine  feuchte,  sich  ballende  Masse 
bildete. 

Die  Destillation  kann  in  einer  kupfernen  Destillirblase 
oder  einer  Glasretorte  vorgenommen  werden,  und  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  Rückstand  verkoUt. 

"  Im  Anfang  geht  nur  Wasser  über,  daiin  folgt  Furfurol, 
das  Sichtheils  im  Wasser  löst,  theils  als  schwerere  gelbe 
Schichte  am  Boden  der  Vorlage  sammelt.  Später  geht  aufser- 
dem  noch  Salzsäure  und  eine  feste  Fettmasse  über ,  die  auf 
dem  Wasser  schwimmt. 

Der  Inhalt  der  Vorlage  wird  nach  Beendigung  der  De- 
stillation durch  Leinwand  geseät,  um  die  Fettsäure  zii  tren- 
nen, mit  Kali  neutrflisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  einer 
Rectification  unterworfen,  wodurch  man  ein  Furfurol  erhält, 
das  von  dem  Wasser  durch  den  Scheidetrichter  getrennt,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  einer  nochmaligen  Rectification 
unterworfen  voUkommen  rein  erscheint.  Das  Wasser,  aus 
welchem  sich  das  Furfurol  abgeschieden  hat,  enthält  hoch  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  desselben,  welche  durch  Ammoniak 
in  Furfuramid  verwandelt  als  solches  gewonnen  werden  kann. 


m         f.  Babo,  Uk9r  4ie  V^rHelkm  4m  Fitrfuroh. 

6  PAiad  Kkie  Mevtm  a^f  i&em  Weiiwi  1  V$  9  tItvM  rei- 
nes Furferol^  biftwf  i)e«  isuogav  nof^l  «lehr»  V^0((4ie  tvM  lei- 
iMT  8ti|rke  wid  P^ciin  selgMa,  4iife  ^^m  Küqiet  aneli  aitl 
Chloniiok  km  Fiirteol  liefei».  jEbc^isow?»^  komile«  dureh 
EiüVKirkung  von  Gbtof^iilciiiw  auf  Ulm  fai  eiii^  Retorte  Of^ 
balieii  werdep,  doch  2W9ifl9  icht  oiclit,  dafs  00  sich  atfoh  4imQh 
dieson  K4rp^  unter  böHenm  Pm^k  bttdeti. 

Die  oben  erwahale  Fettma^aa  iat  eki  Gemenge :  ainier 
Fettsfiure  mit  einer  geringen  Nenge  einea  Koblen^aaserstoffa, 
Pa  ders^U^  nur  in  sehr  geringiep  Menge  gebildet  wird,  mufoi» 
ick  mich  auf  die  Be^ttamuing  dmr  Felliiänre  mit  V^niaelilä&» 
sjgung  des  Kohlenwasserstoffs  besobriifiken*  Z«  dem  End» 
wur4e  dieselbe  in  einem  Ueberischnüs  ve«  Aawoniak  gdUtet^ 
D9it  Thierfcofafc  geschüttell,  wi  Farbatoffe  v^d  dan  festen,  m 
Ammoniak  unlöslichen  Kohlenwasserstoff  zu  entfernen,  abittrift 
und  tbeils  in  dfu;  Silbersate  vorwundelt,  tbiibi  durehSabKiäore 
abgeschieden«  Die  aus  Alkohol  unriMTystalUsirte.. Säure  beaito^ 
Schmelzpunkt  und  aBe  fügeni^altOD  d^r  MiorgarinsäiiFe,  wora^ 
auch  die  Analyse  des  S4bei«ia}zes  4autet 

Bei  einer  Yerbrennang  desselben  wiirden  nUmUcb  : 
C  53,75,  Ha,70  pC  erbaltea,  wäbr^d  die  Formal  C  Hll^ 
H  8,75  fordert  Eine  andere  Analyse  Ueferte  :  28,00  pC.  Ag, 
entsprechend  30,74  AgO,  während  das  margaiinsampe  $0ber« 
o;pyd  30,61  enthält. 

Die  hier  besohriebenen  Versuche  wurden  s<^n  vor  zvnai 
Jahren  angestellt  und  seitdem  mobrmals  wt  gleidM^m  Erfaig 
wiederholt. 


103 


üeber  chemische  Verwandtschaft; 
von  Dr,  Heinrich  Debus. 


I- 

In  den  folgenden  Zeilen  führe  ich  den  Leser  an  den 
Eingang  eines  Gebietes,  in  das  in  der  letzten  Hälfte  des  vori- 
gen und  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  vergeblich  die  aus- 
gezeichneteren Chemiker  einzudringen  suchten.  Ich  meine  die 
Stärke  der  Verwandtschaften,  welche  zwei  Körper  zu  eiper 
andern  gegebenen  Substanz  äufsern,  näher  zu  bestimmen  und 
imter  einander  zu  vergleichen.  Nach  dem  Sturz  von  Ber- 
thollet's  Theorie  hat  sich  die  allgemeine  Aufmerksamkeit 
von  diesem  Gegenstand  eutfemt  und  andern  Theilen  der  Wis-^ 
senschafl  zugewandt.  Es  galt  die  stöchiqmetrischen  Gesetze 
und'  die  Regelin  der  Stoflwandlung  anzugeben.  Darum  wird 
es  nicht  uninteressant  seyn ,  mit  wenig  Worten  den  histori- 
schen Theil  unseres  Gogenstandes  in  das  Gedächtnifs  zurück- 
zurufen. 

Hippokrates  sprach  die  Ansicht  aus,  dafs  wenn  sich 
zwei  Körper  chemisch  vereinigen  können,  dafs  ihnen  dann 
ein  gemeinsames  Princip  tnwohnen  mufs ,  indem  er  als  Grund- 
salz lehrte  :  ^Gleiches  vereinige  sich  nur  mit  Gleichem^.  *3 
Indem  also  zwei  sich  chemisch  vereinigende  Körper  etwas 
Gemeinsames  enthalten ,  betrachtete  man  ihre  Verbindung  als 
auf  #in^r  Verwsmdtschaft  beruhend.  In  diesem  Sinne  wird 
die  nähere  Ursache  der  chemischen  Aotion  viele  Jahrhunderte 
aufgefafst,  obgleich  nicht  imm^  so  deutlich  ausgesprochen. 
In  der  letzten  Hälfte  des  17.  Jahrhunderts  gebrauchte  man 
das  Wort  Verwandtschaft  mehr  in  dem  Sinne,  in  dem  wir 
jetzt  das  Wort  Analogie  anwenden.  Je  ähnlicher  zwei  Körper, 
um  so  verwandter  waren  dieselben. 


*)  Alle  historischen  Angaben  sind  ans  Kopp's  Werke  entnommen. 


IM  Debus,  über  chemiicke  VerwamliichafL 

Affinität  war  das  Bestrd^en  fOuilichcHr  Körper  nach  Ver- 
einigung. Erst  Boerhave  in  seinem  1733  erschienenen 
Werk  Elementa  Chemiae  dehnt  den  Begriff  der  Verwandtschaft 
weiter  aus,  indem  er  sagt  :  ^dafs  auch  das  Bestreben  unähn- 
licher Körper,  sich  zu  vereinigen,  auf  der  Wiritung  derselben 
Kraft  beruhe^.  —  Ueber  die  Ursache  verwickelterer  diemi- 
scher  Processe,  z.  B.  Zersetzung  durch  .einfache  und  doppelte 
Wahlverwandtschaft,  findet  man  vor  Glaub  er  keine  Angaben. 
Dieser  Chemiker  lehrt,  dafs  Kali,  Kalk  imd  Zinkoxyd  in  der 
Wärme  aus  dem  Salmiak  Ammoniak  austreiben,  ^weilen  der 
Gabnei  (wie  auch  Kali  und  Kalk)  solcher  Natur  ist,  dafs  er 
grofse  Gemeinschaft  mit  allen  Acidis  hat,  dieselben  sehr  liebet 
und  auch  von  ihnen  geliebet  wird;  also  henket  sich  das  sal 
acidum  (die  Salzsäure)  in  der  Wärme  an  denselben,  verbindet 
sich  damit,  dadurch  das  sal  volatile  (das  Ammoniak)  ledig 
gemacht  und  zu  einem  subtilen  Spiritu  destilliret  wird«^  An- 
dere Körper,  als. Sand,  Ziegelerde  und  Bolus,  äufsern  keine 
derartige  Wirkung  auf  den  Sabniak.  Glaub  er  giebt  noch 
mehrere  Beispiele  ähnlicher  Art.  Wir  begegnen  hier  den 
ersten  Aeufserungen ,  dafs  die  Stärke  der  Verwandtschaft 
nicht  bei  allen  Körpern  dieselbe ,  sondern  von  deren  Natur 
abhängig  ist,  und  sehen  die  Intensität  dieser  Kraft  zur  Erklärung 
chemischer  Zersetzung  benutzt.  Sehr  richtige  und  ausgebildete 
Ansichten  in  dieser  Richtung  hatte  der  geistreiche  B  o  yl  e. 
Er  konnte  den  Grund  angeben ,  warum  Kali  das  Anmioniak 
austreibt  und  er  wufste,  dafs  starke  Säuren  und  Laugensalz 
die  gröfste  Affinität  zu  einander  haben.  Von  dem  Anfange 
des  18.  Jahrhunderts  an  scheidite  man  der  Intensität  der  che- 
mischen Verwandtschaft  mehr  und  mehr  Aufmerksamkeit,  und 
suchte  in  Täfeln  die  Reihenfolge  anzugeben,  in  welcher  ge- 
wisse Stoffe  hinsichtlich  der  Stärke  ihrer  Affinität  zu  einem 
andern  gegebenen  Körper  stehen. 


DebuSf  über  chemische  Verwindtsehafi.  105 

St.  F.  Geoffroy  füiiFle  hauptoäcWch  solche  Verwandt* 
schafbtafeln  in  die  Wissenschaft  ein.  —  Ein  neuer  Am^fs 
wurde  der  Lehre  von  der  Vereinigungskraft  gegeben  durch, 
die  Bebtichtung  des  Einflusses  der  Wärme  auf  die  Intensität 
dersdben,  worauf  Bergmann  zuerst  aufmeilcsam  machte. 
Er  zeigte,  dafs  die  Verwandtschaft  zweier  Körper  bei  ver* 
schiedenen  Temperaturen  umgekehrt  seyn  kann,  und  ß^e' 
demzufolge  zu  den  alten  Verwandtschaftstafebi  noch  solche, 
welche  die  Affinität  für  höh^e  Temperaturen  anzeigten.  Fer*- 
ner  lehrte  er,  dafs  die  Verwandtschaft  zweier  Körper  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  durch  eine  Zahl  ausgedrückt 
werden  könne,  und  dafs  diese  Verwandtschaftszahl  bei  sehr 
grofsen  Temperaturdifferenzen  verschieden,  jedoch  innerhalb 
kleiner  Temperaturintervalle  constant  sey.  Diese  Zahlen  an- 
zugeben gelang  Bergmann  nicht.  Aus  seinen  Analysen 
glaubte  er  den  Satz  ableiten  zu  können,  dafs  die  Affinität  einer 
Säure  zu  einer  Basis  um  so  gröfser  sey,  je  mehr  von  der 
Basis  zur  Neutralisation  der  Säure  erfordert  werde.  Er  suchte 
Beziehungen  zwischen  der  Intensität  der  Verwandtschaft  und 
den  Gewichtsverhältnissen,  in  denen  sich  zwei  Körper  ver- 
binden, festzustellen.  Bergmann 's  Theorie  erfreute  sich 
keiner  dauernden  Anerkennung,  weil  zu  viele  Thatsachen  un- 
vereinbar mit  derselben  waren.  Auf  ähnlichem  Weg,  und 
mit  nicht  mehr  Erfolg,  bemühte  sich  Kirwan,  die  IntensitätSr 
Verhältnisse  der  Vereinigungskraft  zu  ergründen. 

Die  geringe  Hoffiiung,  nach  der  von  diesen  beiden  Chemi- 
kern befolgten  Methode  zu  dem  gewünschten  Resultat  zu 
kqmmen,  veranlafste  mehrere  Gelehrte^ der  damaligen  Zeit, 
andere  Mittel  zu  versuchen.  Wenzel  überzog  Metallcylinder 
von  gleicher  Gröfse  so  mit  Fimifs,  dafs  eine  bei  allen  gleich 
grofse  Fläche  frei  von  dem  Harz  blieb.  Nmi  legte  er  die- 
selben in  eine  Säure  und  suchte  aus  den  Quantitäten  der  ver- 
schiedenen Metalle,  welche  in  gleicher  Zeit  von  dws 
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Säure  g^^sl  würclen,  die  VerwAndtsehaflsasahleii  dieser  Körper 
abrnd^n.  Cluylon  Morvean  wdile  aus  der  Adhäsion  md 
FeuFcrey  aus  der  Zersetztmgslemperftliir  gegebener  VeriM- 
dmf en  die  Intensität  der  Aflnität  bestimmen. 

Berthellet  machte  geltend,  dafs  nicht  nur  der  Grad  der 
Verwandlschafl,  d.  h.  die  Stärke  der  Anziehung,  wdche  die^ 
kletesten  Partikeln  von  zwei  Körpern  gegeneinander  äufsem, 
gondln  daTs  der  Aggregatzustand  derselben ,  sowie  der  etwa 
zu  enüe^genden  Verbindungen ,  und  die  Masse  der  auf  ein* 
ander  wirkenden  Materie  von  entschiedenem  Einflurs  auf  das 
Endresultat  sey. 

Wir  woHen  die  Anwendung  dieser  Salze  an  zwei  Bei- 
mHeien  zeigen« 

1.  Es  wirken  drei  flüssige  Körper  auf  einander,  und 
dieselben  verbinden  sich  nur  zu  flüssigen  Verbindungen,  d.  h. 
es  erfolgt  kein  Niederschlag  und  es  entweicht  kein  Gas. 
Z.  B.  zwei  Körper  a  und  6  suchen  jeder  für  sich  eine  Ver- 
bindung mit  ö  einzugehen,  dessen  Menge  nicht  hinreicht,  um 
alles  a  oder  alles  6  zu  sättigen;  dann  verbindet  sich  nach 
Bert  hellet  nie  alles  c  mit  a  oder  mit  6,  sondern  ist  zwi- 
schen a  uiid  6  nach  dem  Verwandtschaftsgrade  und  Masse 
getheilt.  Ist  die  Affinität  von  ö  zu  c  gleich  a,  die  von  6  zu 
e  gleich  /?,  il  die  Gewichtsmenge  von  a,  B  die  von  6,  und 
C  die  von  c,  so  geben  die  folgenden  beiden  Gleichungen  die 
Quantitäten  von  o,  welche  mit  a  und  6  verbunden  smd. 

Mit  a  sind  verbunden       ^^^ßß  •  0  Theile  von  o- 

Mit  b  sind  verbunden         .    _,fp^  .  C  Theile  von  c. 

Wirken  drei  Säuren  auf  eine  zu  ihrer  Sättigung  uhza- 
i^eichende  Menge  Basis  ein ,  so  wird,  wenn  Alles  flüssig  bleibt, 
die  Basis  unter  rite  drei  Säuren  vertheilt.  —  Das  Produot  der 
Hasse  in  die  Verwandtscludfl  ist  das  chemische  Moment  eines 
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Kdrperi»  m  lestebiing  bu  einer  ahdem  Sttk6lanl(.  —  Bs  ist 
mir  nicht  bekannt ,  dafs  man  auf  dem  Weg  des  Eücp«rniieiils 
etwas  Ntheres  üb«r  das  TerhäÜniß»  dieser  Speeulslionen, 
imomsit  dfes^^  Flttssigkeiten  betrefien ,  zur  Wahrheit  ei^ 
frtadet  hat.  Man  weife  zwar,  daft  wemt  zwei  veraellie4en# 
Sabe,  die  keine  FäHimg  zusammen  hervorbringen,  in  Wasser 
g^fA  werden,  in  der  Flüssigkek  vier  Salze  enthalten  sind; 
jedoch  aber  die  quanlilativenVertititnisse,  welehe  sieb  hierbei 
der  Berüoksicbtigang  empfehlen ,  üb^  den  Aritteil ,  ^«Mekhen 
die  Masse  bei  dieser  doppelten  Zersetzung  tofeert,  htil^n  wir 
iDeine  Kenntnifi?. 

2;  Wird  eine  Verbindung  b  c  mit  einan  Körper  a  z«* 
mmnengebraeht,  der  zu  e  Verwandtschaft  hat,  und  ist  die  neu» 
VerMndiing  ae  untöslich  in  der  Fltssigkeit,  so  kann  eine 
velikonmene  Zersetzimg  von  b  e  eintrete.  Das  Gleiche  findet 
statt,  wenn  die  Verbindung  m  o  oder  der  Kdrper  b  als  das 
Mtweidiea  kann.  Berthollet*s  Ansiebten  über  die  6e- 
wichtsverhäUnisse,  in  denen  sich  verschiedene  Körper  zu  chemi-« 
S€dien  VeAindang««  vereinigen,  waren  einer  genaueren  Prüfung^ 
zQgingUoh,  und  veranlafsten  jenen  bekannten  Streit  mit  Proust, 
diNrzu£biiitfendesIetzt»7iGheniikars  endigte.  Wie  Bergmann, 
so  suchte  aaehBerthoUet,  zwischen  den  fiewichtsinmigen,  in 
denen  sich  Basen  und  Säuren  zu  Mutriden  Salzen  vereinigen, 
und  deren  Verwandtsehaftsstärke  eine  Beeiehung  aubufinde». 
Seine  Sehlufiiolgerungen  waren  aber  denen  von  Bergmann 
entgiegoageselst ,  und  hatten  sich  der  vielen  widersprechenden 
Thatsachen  wegen  keitiar  aHgemeinem  Aaerkenmrag  zu  erfreuen. 
I9  je»ef  für  unsere  Wissenschaft  so  denkwürdige  Epoche 
siebt  man  mehr  und  mehr  Versuche  und  Speculationen  über 
die  Stärke  der  Afflmtät  versehwinden.  Die  allgemein^  Be^ 
strebungen  nähern  i^ch  der  Richtung,  welche  wir  noch  haile 
v^^lg^.  Die  Ermittelung  der  Gesetze,  welche  die  Gewichts«- 
qnwitität«!  bdierrscben,  in  vrelchea  sich  Körper  zu  chesnse' 
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Verbiadungen  vereiaigen,  bfldet  von  nun  an  ein  Hauptziel  d^ 
ohemisehen  Forschung. 

H«i  bringt  verschiedene  Materien  unter  gewissen  Been- 
gungen in  emige  Berührung.  Entweder  wiriien  dieselben  nichl 
aufeinander,  oder  es  entsteht  alsbald  Bewegung  in  der  todten 
Masse,  zuweilen  begleitet  von  Wärme,  Licht  und  Electridtäts- 
entwicklung.  Im  letztem  Fall  ist  ein  Theil  oder  die  ganze 
Menge  der  zusammengebrachten  Körper  verschwunden  und 
durch  neue,  mit  andern  Eigenschaft^  begabte  Materie  ersetzt 
Diese  neuen  Substanzen  nimmt  der  Chemiker,  ermittelt  die 
Mengen  ihrer  Bestandtheile,  ihre  Form  und  AequivalentenzaU, 
und  die  Eigenthümlichkeiten,  welche  sie  im  chemischen  Wechsel 
zeigen.  Sind  unter  den  erhaltenen  neuen  Körpern  zwei  oder 
mehrere  zu  derselben  Art  gehörige,  welche  einen  Bestandtheil 
gemeinschaftlich  enthalten,  dann  begegnen  wnr  einem  intereS'- 
sanlen  wissenschaftlichen  Problem.  Welchen  Einflufs,  kann 
man  fragen,  haben  die  Quantitätisverhältnisse  der  zusammai- 
gemischten  Körp^  auf  das  Endresultat  der  chemischen  Einwir- 
kung ?  Wir  werden  hier  auf  den  Boden  der  Affinitäts- 
lehre und  zwar  zu  der  Stärke  der  Verwandtschaft  hingeleitet 
Man  habe  z.  B.  zwei  flüssige  Säuren,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  zusammengemischt;  setzt  man  zu  denselben  eine 
nicht  zu  ihrer  Sättigung  hinreichende  Menge  Kali,  so  werden 
sich  beide  Säuren  nach  ihrer  AffinitätsstäAe  und  Masse  in 
das  Alkali  theilen.  Hält  man  nun  die  Menge  der  NO«  und 
des  KO  constant,  vergröfsert  aber  die  Quantität  der  SO,,  dann 
wird  sich  die  Masse  des  schwefelsauren  Kalis  vermehren  und 
&e  des  Salpeters  vermindern.  Wie  viel  KO  wird  mit  der 
SO,  und  wie  viel  mit  der  NOs  in  einer  wässerigen  Lösung 
vereinigt  seyn,  wenn  die  letztere  eine  bestimmte  Menge  eines 
jeden  der  Bestandtheile  enthält  ?  ' 

In  dem  Folgenden  werden  wir  oft  den  Ausdrude  »Ver- 
wandtschaft^ oder  „Affinität^    zu   gebrauchen   haben.     Wir 
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ivoHen  nachsehen,  was  man  eigentlich  unter  diesen  Bezeich- 
nungen zu  verstehen  hat.  Man  scheint  anzunehmen,  daTs  es 
eine  besondere  Kraft  giebt,  welche  so,  wie  die  Gravitation 
zwei  Planeten  verbindet,  die  Atome  der  Materie  zu  einer 
chemischen  Verbindung  vereinigt.  Diese  Kraß  ist  bald  als 
identisch  mit  der  Gravitation,  der  Cohäsion,  oder  den  eleetrh- 
schen  Kräften,  bald  als  etwas  Eigenthümliches  angesehen  wor- 
den. Wie  dem  nun  auch  sey,  sobald  zwei  Körp^  chemisch 
aufeinander  wirken,  kommen  verschiedene  Umstände  in  Be- 
tracht. Cohäsion,  Temperatur,  Licht  und  Electricität  äufsem 
ihren  Einflufs,  entweder  fördernd,  oder  hemmend,  auf  den 
Act  der  chemischen  Verbindung.  Diese  verschiedenen  Kräfte 
setzen  sich  zu  einer  Resultirenden  zusammen,  deren  Richtung 
und  Stärke ,  die  Art  und  <fie  Schnelligkeit  der  chemischen 
Erscheinung,  sowie  wenn  eine  Verbindung  zu  Stande  kommt, 
die  Intensität,  mit  der  die  Elemente  zusammengehalten  werden, 
bedingt.  Diese  Resultirende  wollen  wir  in  dem  Folgenden 
Affinität  oder  Verwandtschaft  nennen  und  dieselbe  hinsichäich 
ihrer  Stärke  bei  verschiedenen  zu  derselben  Art  gehörigen 
Substanzen  zu  vergleichen  suchen. 

Es  sey  Barythydrat  in  Wasser  aufgelöst.  Fügt  man  m 
dieser  Auflösung  etwas  Kohlensäure,  so  entsteht  ein  Nied^- 
schlag  von  kohlensaurem  Baryt.  Die  Expansivkrafl  der  Koh- 
lensäure, die  Verwandtschaft  des  Wassers  zum  Baryt,  die 
anziehende  Kraft  zwischen  Säure  und  Baryt  etc.  setzen  sich 
hier  zu  der  Resultirenden  zusammen,  welche  die  Bildung  des 
Niederschlags  veranlafst.  Man  habä  eiije  grofse  Quantttttt 
Flüssigkeit,  in  welcher  eine  gewisse  Menge  Baryt-  und 
KaMydrat  aufgelöst  ist.  Bezeichnen  wir  den  Kalk  mit  K, 
den  Baryt  mit  B,  und  das  Verhältnifs  beider  mit  a,  so 
hat  man  : 

B 

K=« 


FügiBiMi  zu  dieser  AnfiöMuig  eiwas KoU^MSare,  so  wM 
«ine  der  Affinität  eDtsprecheiide  Menge  sowohl  von  d^n  Kulk 
«Is  Baryt  angezogen  werden.  Sobald  der  einer  jeden  dieaar 
fiasen  augefaUene  AntheS  Säure  mit  denselben  vereWgt  ist, 
mit  der  letztere  als  koUensawer  Kalk  und  koUensaor^  fiarjt 
jiieder.  fiestekt  dieser  NiedercKhlag  a«s  neuU^alen  Carbonatas, 
wie  es  in  der  That  nach  dem  Answascben   der  Fall  ist,   ao 

giebt  das  Verhältnifs  der  Basen  in  demselben  Vj^  =3  ßV  vor- 

^Uck^  mi  demselben  Verkältniis  in  der  Versudbsflüsslgkei^ 
^e  VorstelluAg  von  der  relativen  Verwandtschaft  des  Baryts 
ond  Kalks  zur  Kdüensäure,  wenn  «ur  die  folgenden  Bedia- 
ipuigen  erfüllt  werden  : 

1}  dafs    durch   ifea  Yerswh    das  Verhältnife  «   keine' 
wesenUkbe  Aenderung  erleide »   so  dalis  am  Anfang  sowohl 
ds  am  Ende  des  £xperimeate  die  zugesetzte  Kohlensäure  die 
beiden  Basen  in  demselben  Yerhätnifs  vorfindet; 

2}  daCs  der  in  der  Flüssigkeit  gebildete  koUensamve 
JBaryt  und  kohlensaure  Kalk  vollständig  ausgefällt  werden; 

3)  dafs  alle  Versuche  innerhalb  einer  gewissen  Te»- 
lieratiorgrenze  ausgeführt  werden. 

Wie  diese  und  andere  nötkig  erscheinenden  Vorsichts- 
mafsregeln  eingehalten  wurden,  wird  man  am  besten  aus  der 
Apstellung  der  Versuche  entnehmen  können. 

Einige  tausend  Gramme  Baryt- Kalkwasser  wurden  in  «ine 
längliche  Flasche  gegossen  und  unter  tüchtigem  Umrühren 
eine  kleine  Quantität  Kohlensäure  zugesetzt.  Es  bildete  sich 
ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  und  kobtensaureoi 
Kalk.  Soviel  wie  die  Flüssigkeit  von  diesen  beiden  Carbomten 
auflösen  konnte,  blieb  in  derselben  zurück,  90  da£s,  wenn  m^va 
wieder  einen  kleinen  Antheil  Kohlensäure  zusetzte ,  die  durch 
diesen  zweiten  Zusatz  gebildeten  Garbonate  vollkommen  aus- 
gefällt werden  mufsten.     Nachdem   die  Auflösung  in  dieser 


jlrt  mit  den  l^den  koUengaorm  Sahen  g^säWifi  urmr»  ^tim 
T%|r  gejrtanden  und  sich  vidlständig  geklärt  liatte^  worden  ^009 
GranuQ  in  eine  Flascbe  abgezogen  und  eine  andere  Ouantität  dei^ 
selben  analysirt.  Die  Flasche  mit  der  klaren  Flüssigkeit  wurde  am 
in  eine  rottende  Bewegung  gesetzt  und  wahrend  derselben  einif^ 
Troffen  KoUensäurewasser  »igefUgt;  dann  schiitteite  pipi 
das  Ganze  gehörig  durch,  brachte  die  Flasche  wieder  in  rotie- 
rende Bewegung»  setzte  etwas  KoUensäurewasser  zu,  sdi^ttelte 
wieder  und  fuhr  so  fort,  bis  ofangefähr  einige  BecigrannBe 
IfiederscUag ,  soviel  als  zur  Analyse  erforderlich  schien,  ent- 
standen waren.  Die  Flasche  wurde  nun  einen  Tag  woUver* 
sddossen  bei  Seite  gesetzt.  Das  langsame  Zufügen  der  K^ 
lensäure  und  das  ununterbrochene  Bewq^en  der  Auflösuiv  ii^ 
ni>thig,  damit  jeder  Tropfen  KoUensäurewasser  wäbrevl  der 
Pauer  des  ganzen  Versuchs  unter  denselben  Bedingungen  aipf 
das  Baryt-Kalkwasser  einwirkt.  Die  AnsfiUlung  eines  kleinen 
eben  zur  Andyse  hinreichenden  Niederschlags  aus  einer  relativ 
.grofsen  Masse  Flüssigkeit  ändert  das  Yerhältnils  ni<dit  merk- 
lich, in  dem  dieBestandtheile  der  letztem  zu  einander  atehen. 

Angenommen,  man  habe  in  2000  Gramm  Wassar  3  Gramm 
JBaryt  und  2  Gramm  Kalk  aufgelöst,  dann  ist  a  :;=  ifi. 
Wird  nun  durch  die  zugesetzte  Kohlensäure  d^  Auflös^iy 
drei  Decigramme  Kalk  und  ein  Decigramm  Baryt  entzogen,  ^ 
geht  dadurch  a  in  1,7  über^  erleidet  also  keine  westliche 
Yei^öfsenrng.  So  kann  man,  wenn  der  Niederschlf^  nur  S9 
klein  wie  möglich  gehalten  wird,  die  Yersuchi^aüssigkeit  wäh- 
rend des  ganzen  Experiments  nahezu  von  derselben  Zusam- 
mensetzung erhaHen  und  sonnt  ist  die  ^ste  mserer  obigen 
Bedingungen  erfüllt. 

Dies  Verfahren ,  wdches  ich  die  Methode  der  tltöil- 
weisen  Fällmig  nennen  möchte,  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
mit  der  Differentation  eines  mathematischen  Ausdrucks.  So 
wie  die  unabhängige  Variabele  durch  einen  kleinen  Zuwachs 
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ttMrt  metldidi  geündert  wird ,  $o  werden  die  Massen  des 
Kalks  und  Baryts  in  ihrem  gegenseitigen  Yertiältnirs  diircb 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  Kohlensäure  nicht  wesentlich  ge* 
stört;  und  wie  in  der  Form  der  mathematischen  Function 
eben  durch  die  Differentation  gewisse  neue  Coäfficienten  zum 
Vorschein  konmien,  so  erscheint  hier  ein  Niederschlag,  welcher 
in  seiner  Zusammensetzung  das  Gepräge  seiner  Abkunft  an 
sich  trägt,  und  der  Ausdruck  der  Verwandtschaften  ist,  welche 
die  beiden  Basen  der  Mutterflüssigkeit  gegen  (Üe  COa  äursem. 

Nachdem  die  Flasche  36  Stunden  gestanden  hatte,  wurde 
das  Flttssi^e  mit  einem  Heber  abgelassen  und  ein  Theil  davon 
der  Analyse  unterworfen.  Der  Kohlensäure  -  Niederschlag 
wurde  mittelst  einer  Feder  so  gut  als  möglich  von  den  S^ten 
der  Flasche  abgewaschen,  mit  dem  Rest  der  Mutterlauge  in  eine 
kleine,  mit  einem  gut  schliefsenden  Glasstöpsel  versehene  Flasche 
gegossen ,  in  derselben  durch  Decantation  mit  kohlensäure- 
freiem Wasser  wohl  gewaschen  und  dann  in  Salzsäure  gelöst. 
Der  in  der  gröfsen  Flasche  sitzen  gebliebene  Theil  des  Nie- 
derschlags wurde  nach  sorgfältigem  Waschen  ebenfdls  in  Salz- 
säure gelöst,  und  beide  Lösungen  vereinigt.  Nadidem  diese 
Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  war,  wurde  der  Baryt  mit  ver- 
zinnter Schwefelsäure  uiid  im  Filtrat  von  letzterm  der  Kalk 
mit  Ammoniak  und  oxalsaurem  Anunoniak  geflillt. 

In  dieser  Weise  habe  ich  eine  Versuchsreihe  ausgeführt, 
deren  Resultate  hier  folgen.  Die  Temperatur  schwankte  in 
meinem  Zimmer  im  Laufe   der  Arbeit  zwischen  i&^  und  25^ 

Darsielhmg  des  angewandien  MahriaU. 

Das  Barythydrat  wurde  bereitet  durch  Glühen  von  salpe- 
tersaurem Baryt  und  Kochen  des  Rückstands  mit  Wasser.  Im 
Anfang  erhitzte  man  den  Tiegel  mit  dem  Barytsalpeter  sehr 
gelinde,  und  erst  nachdem  die  Masse  anfing  fest  zu  werden 
gab  ich  stärkeres  Feuer.     Zu  meinen  Versuchen  nahm   ich 


nur  SUtdie  aus  de^  Mitte  des  Tiegels.  Die  Kalkerde  erhielt 
ich  durch  Brennen  reiner  Kreidestücke.  Um  die  Reinheit 
dieser  beiden  Basen  zu  prüfen,  wurden  173  6rm.  Baryt- 
Kalkwasser,  mit  welchem  noch  kdln  Versuch  angestellt  war, 
mit  Salzsäure  stark  sauer  gemacht  und  zur  Trocknifs  ausge- 
dampft. Der  Rückstand  löste  sich  vollkommen  in  Salzsäure 
wieder  auf,  enthielt  also  keine  Kieselsäure.  Die  173  Grm. 
Flüssigkeit  enthielten  ohngerähr  1,2  Grm.  Baryt  und  0,1  Grm. 
Kalk.  Es  wurde  angenommen,  dafs  die  zu  den  Versuchen 
^brauchten  Auflösungen  nur  Kalk«-  und  Barythydrat  und  kein 
anderes  Salz  dieser  Basen  enthielten.  Wenn  diese  Voraus- 
setzung richtig  war,  dann  mufste  die  ganze  Menge  derselben 
durch  Kohlensäure  Tällbar  seyn ,  und  in  dem  Niederschlag 
mufste  dasselbe  Verhältnifs  von  Kalk  zu  Baryt,  wie  vor  dem 
Fällen  nut  Kohlensäure  in  der  ursprünglich  angewandten  Flüs- 
sigkeit, angetroffen  werden.  Von  einer  Baryt-Kalkflüssigkeit, 
wdche  schon  zu  einem  Versuch  gedient  halte,  worden  zwei 
beliebig  gewählte  Quantitäten  genommen;  die  eine  mit  Salz- 
säure stark  sauer  gemacht,  der  Baryt  in  der  Siedhitze  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefallt  und  im  Filtrat  der  Kellß.  mit 
Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak  bestimmt;  in  der  andern 
der  Baryt  und  Kalk  durch  einen  Strom  KoUeosäure  nieder- 
geschlagen, darauf  das  Ganze  im  Wasserbad  fast  zur  Trocknifs 
abgedampft,  der  Niederschlag  auf  einem  Fflter  wohl  gewa- 
schen und  in  deipselben  das  Verhältnifs  von  Kalk  zu  Baryt 
nach  der  gebräuchlichen  Methode  ausgemittelt. 
Die  directe  Bestimmung  gab  : 

1,171  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,127  Grm.   koh- 
lensauren Baryt. 

Der  KoUensäiure -Niederschlag  gab  : 

0,842  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,091  Grm.  koh- 
lensauren Kalk. 

Hieraus  die  Verhältnisse  : 

Annal.  d«  Chemia  n.  Phann.  LXXXV.  Bd.  1.  H6ft«  8 
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Ktik      Bant 

In  der  Auflösung 1        10,b 

Im  Kohlensäure-Niederschlag     .    1        i0,8. 

Der  Kalk  und  Baryt  der  Yersuchsflttssigkeit  wird  also 
durch  eine  hinlängliche  Quantität  Kohlensäure  in  demselben 
Yerhältnifs  ausgefüllt,  in  welchem  diese  beiden  Fasen  in  der 
Auflösung  zu  einander  stehen.  Das  Waschwasser  von  dem 
Kohlensäure  «-Niederschlag  hinterliefs  nach  dem  Abdampfen 
keinen  merklichen  Rückstand.  Es  ist  dies  wichtig,  weil  gerade 
die  Verwandtschaft  der  Kohlensäure  zu  Baryt  und  Kalk  ver- 
glichen werden  sollte,  und'  der  Gehalt  dieser  Basen  in  den 
Yersuchsflttssigkeiten  gewöhnlich  auf  directem  Weg  mit  Schwe- 
felsäure und  oxalsaurem  Ammoniak  bestimmt  wurde.  Oxyda- 
lionsstufen  des  Stickstoffes,  sowie  Thonerde,  konnten  nicht  in 
dem  angewandten  Baryt  aufgefunden  werden. 

I.  MOO  Gnn.  der  Flüssigkeit,  welebe  zu  Versuch  II  be- 
nutzt war,  wurden  mit  1060  (km.  KaHi:wasser  gemischt 

Eine  unbestimmte  Ifenge  derselben  gab  in  der  Analyse  : 

0,079  Grm.  schwefelsauren  Baryl  und  0,14S  firm,  kohlen- 
rauren  Krik. 

Der  in  2000  6hn.  derse&en  mit' Kohlensäure  *)  erhaltene 
Niederscfabig  gd^  0^027  Grm.  BaO,  SO,  undO,4e&6nn.  CaO,  COt^ 

Eine  unbestimmte  Menge  der  Mutterhmge  gah  nffcfa  dem 
Vamch  0,095  Grm.  schwefelsauren  Bftryt  und  0,165  Grm. 
kohlensauren  Kalk. 

Hieraus  ergeben  sich  die  Verhältnisse  : 

Iii'  der  Auflösung  : 

Vor  dem  Versuch      K  :  B  =  1  :  0^60 
Nach  dem  Vemek   K  :  B^  sc  1  :  O^fit. 

*}  Alle  Ffillungen  wurden  mit  Kohlensfiurewasser  gpnmcbl.  and  di« 
ganzen  Veranche  in  der  oben  genau  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt. 


Im  Kohlensäure- Nü^MscAfig'  : 

K  ^  #  =  1  :  0,077 
mithin  a  =  0,63,  und  ß  =  0,077 ;  wenn  wir  difs'  Mfffi^I  ät» 
0,60  IHM.  0;6<   jfeftm^n'  und  K  =  KAlk,    ff  =2:  Bafrj^,   und 

B  B^ 

^  =  a  Tür  die  AMflö$^ng  upd.  jt  xs./^  für  den  Kohlensäure- 
Niederschlag  nehmen. 

IT.    Die  zu  diesem  Verbuch  benuitzte  Flüssigkeit  wurde 
dargestellt,  indem  man  eine  grofse  Menge  reines  l[aikwasser 
ta  einer  Bary{-E'alkautfdsung  seUte,,  ui  welcher  a^^^Ü  war. 
dd  Gtm.    derselben    galten   0^(61  Orm.   scWe/elsaüren 
ftäl^  und'  ö,{85  ärnlT  kohlensauren  Ifalk.  —  l^aCh  angestell- 
tem Yersucfr  gab  euie  uhbesfimmte  lilenge    der  Auflösung 
Oya&  dt&t.  schwefelsauren  Baryt  unct  0,2Y6'  tirm.  £o&lensaur^Q 
Kalk.  —  Der  Kohlensäure  -  Niederschlag  gafi  :  0,643"  arm. 
schwefelsauren  Baryt  un(f  tf^ät  6hn.  kohlensauren  Kalk. 
100  Theile  der  angewantiten  Auitösung  enthalten  daher  : 
Baryt     0,1067 
SalK      0,1046: 
Am  delseh  Zahlen  ergtelit'  sic£  : 

In  der  Auflösän^^  < 
Vor  d*»  VöÄÜ  A      .    .    •    .    ».^tfstfsi  :  4,0äf 
NadDäM'V^stfeki  ^    .    .    .  ff:l|idlf  1  t  t,2» 
btt  EiddaniMrtr-iliisdan^hl^    K  i  B  ^  t :'  d,f9iB. 
Umm  man  dM  Htm  mi  tjS^^nm  ^,32^,   ^  ^OlMM 
mm  ^itas  l,i«  imd /T  dehr9;l8«} 

IIL    Zi^  »»0<akn«  mtmis^t  WuMffenr  4^  €Mil^  ift^ 
erde,  die  vorher  mit  Wasaeff  iil  Hyid|mi^  ftorlraitArifl  iW',  zu- 


106  Gramm  gaben  QjSBiltGrmj  (gühwefelsauren  Baryt  und 
0,214  Gim.  koMeiuiaufen  KjJc.  -^  Der  KoUenstkire-lBeder- 
schlag  lieferte  :  0,044  Grm.  BaO^  SO«  uiCd  0,860Gttii.  CaO,  CO^. 
Demnach  enthalten  100  TheOe  Auflifeung  : 

8» 


Baryt   0,457 
Kalk     0,113 
und  man  hal  : 

b  der  Flüssigkeil   .    .    .    .    K  :  B  =  1  :  1,40 

Im  KoUensättre-Niederschlag   K  :  B  =  1  :  0,198 

a  =  1,40;  ß  =  0,198. 

IV.  Dieser  Versuch  wurde  mit  der  zu  dem  vorigen  Ex- 
periment gebrauchten  Flüssigkeit  angestellt. 

106  Grm.  derselben  gaben  0,23  6rm.  schwefelsauren 
Baryt  und  0,19  Grm.  kohlensauren  Kalk.  —  Der  Kohlensäure- 
Niederschlag  enthielt  0,024  Grm.  Baryt,  entsprechend  0,037 
Grm.  schwefelsaurem  Baryt,  und  0,160  Grm.  Calciumoxyd,  ent- 
sprechend 0,287  Grm.  kohlensaurem  Kalk.  —  100  Theile  Auf- 
lösung enthalten  : 

Baryt    0,142 
Kalk     0,100. 
Man  hat  : 

In  der  Flüssigkeit  .    .    .    .    K  :  B  =  1  :  1,41 

Im  Kohlensäure -Niederschlag  K  :  B  =:  1  :  0,151 

a  =  1,41;  ß  =  0,151. 

V.  Die  zu  Versuch  X  bejiutzte  Flüssigkeit  wurde  mit 
etwas  mehr  als  ihrem  gleichen  Volum  Kalkwasser  versetzt 
und  die  Mischung  zu  diesem  Experiment  gebraucht.  ~  17,9 
Grm.  derselben  geben  0,060  Grm.  BaO,  SO,  und  0,036  Crrm. 
CaO,  GOa.  Von  dem  Kohlensäure -IHederschlag  erhielt 
0,053  Grm.  BaO,  Sog  und  0,252  Grm.  CaO,  60,. 

100  Theile  Auflösung  enthalten  : 

Baryt    0,219 

Kalk     0,112. 
In  der  Angewandten  Flüssigkeit    K  :  B  =r  1  :  1,95 
Im  Kohlensäure -Niederschlag      K  :  B  =  1  :  0,246 
a  ^  1,95;  ß  =  0,246. 


ßebus^  Hber  ckemi^^  VeruxmdUchafi.  tl7 

VI.  Die  gebrauchte  Auflösung  war ,  wie  die  in  V  ange- 
wandte, dargestellt» 

18,03  6rm.  derselben  gaben  0,060  Grm.  BaO,  SO,  und 
0,037  Grm.  CaO,  CO,.    Der  Kohlensäure -Niederschlag  lieferte 
0,049  Grm.  BaO,  SO,  und  0,234  Grm.  CaO,  CO,.      Diese 
Zahlen  geben  Tür  100  Theile  Flüssigkeit  : 
Baryt    0,217 
Kalk     0,111. 
In  der  Auflösung    .    .    .    .    K  :  B  =  1  :  1,95 
Im  Kohlenstiure-;Niederschlag    K  :  B  =  1  :  0,262 

a=  1,95;  ß  =  0,262. 
Die  Analyse  der  Mutterlauge  von  diesem  Versuch  gab 
a  =  2,24.    Das  Mittel  aus  2,24  und  1,95  ist  2,09,  und  diese  . 
Zahl  ist  für  a  in  der  unten  folgenden  Tabelle  aufgeführt. 

VII.  Wurde  mit  der  Mutterlauge  von  dem  vorigen  Ver- 
such angestellt. 

Eine  unbestunmte  Menge  derselben  gab  0,053  Grm.BaO,  SO^ 
und  0,029  Grm.  CaO,  CO».  —  Der  Kohlensäure -Niederschlag 
gab  0,045  BaO,  SO,  und  0,180  Grm.  CaO,  COj. 

Man  hat  also  : 
In  der  angewandten  Flüssigkeit     .    K  :  B  =  1  :  2,14 
Im  Kohlensäure -Niederschlag  .    .    K  :  B  =  1  :  0,293. 

Nimmt  man  an,  dafs  nach  dem  Versuch  in  der  Mutter- 
lauge das  Verhältnifs  von  K  :  B  =  1  :  2,34  gewesen  ist  und 
nimmt  das  Mittel  von  2,14  und  2,34,  dann  bekommt  man 
a  =  2,24  und  /J  =  0,293. 

vni.  Zu  tlen  in  VI  und  VDf  gebrauchten  Auflösungen 
setzte  man  eine  unbestimmte  Menge  Barythydrat*),  und  be- 
nutzte die  so  erhaltene  Flüssigkeit  zu  diesem  Versuch.  — 
22,9  Grm.  derseB)en  gaben  0,132  Grm.  schwefelsaurtn  Baryt 

und  0,031  Grm.  CaO,  CO,.  "i 

.  ^» 

•)  Barytbydral  a  BaO,  10  HO.,  '^  - 


f 


1^         o^k^ft  «üdff-  fhmrt^  Vmmi»fUvlt0, 

braackten  Auflösung  0,155  Gnn.  BaO,  SO,  niwl  /)^|3$  (fow, 
CnO.  CO,. 

0,223  Gm.  ?äP,  ^^  VRd  0,l|ß  jpr»,  €aß,  (COb, 
Ako  in  100  Thfulea  JliMPHrM» : 
Baryt    i0,377 

Ui  4er  iinges^^dkw  Auflösung  : 
Vor  A^vi  Vecsu^h  •    .    *    »    K  :  B  ^  i  s  9,i)0 
Nach  dem  Ver^iieh     «   >    ,    I(  :  B  t=  i  :  5,01 
{W  ]Coiaemsfiwri$-Weder;sGhl4g  K  :  3  ;=  1  :  f^623 

<|f»F  5^;/«=  i,6{J3r 
IX.    Pie  Yej'WPMPQ^kl^  i3^  wje  4ie  w  \(^w  &^- 

0,133  Grm.  BaO,  SO,  und  0,030  Gnn.  CaO,  CO».    Mm  IP^ 

b^nwW  AlfPfß  ^yon  fpib  nuk  Jim  Vf^Tsm\^ ;  ^^i^^  ^tm. 
B*p,  gp|  wd  0,0«)  firwi,  Qj^,  gpv 
Im  Kohi^äwarPßßjl^r^^g  ; 
0,235  Grm.  BaO,  SO,  und  0,166  Grm.  C^Oy  CO^* 
)n  100  Themen  VersucJMBtesiffMt  ; 
Paryt    Q,m 
K#     P,077, 
|n  d^  jgr^r^iu^tßn  Aufl^ponf;  : 
Vor  dW  VfiTWh   ,    ,    e    .    K  :  »  ;=  1  :  5,1» 
Nach  dem  Versuch  .    .    •    •    K  :  3  ^^  1  ;  9M  > 

{m  Kpblcw^Änr^iK^depfQhlfg  K  I  »=;;'>  :  ifis^ 

^,    Die  z»  die^pD)  Vef^siiph^  grtraucWf?  AliflftiJUBf  wwd» 

nicht  gewogene  Menge  Barythydrat  Zja^p^tztfs^ 

18  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,164  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,030  Grm.  kohlen«awei»  jKalk.    Per  KoUw* 


gäiire*NiedenRihI«|^  üefeiie  0^998  firm.  siimefiAsiiiur^  $aryt 
und  0,180  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

WMm  eaMiKßa  400  Thefle  iMiflötlittig  : 

Kaik      0,093 

und  man  kat  die  Verhätnisse  : 

In  der  Yersucbsflüssigkeil      .    K  :  ß^s  1  :  6,40 

Im  Kohlensäure -Niederschlag     IK  :  B  =  1  :  1,55 

a  =  6,40;  ß  =  1,55. 

XI.  Die  Yersuchsflüsengfceit  war  wie  ^  in  X  )mnutzte 
dargestellt. 

14,9  Grm.  gaben  0,1^  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und 
0,020  Grm.  kohlensauren  Kaft. 

Der  KoMenstmre -Niederschlag  gtib  0,257  Grm.  sehwefel- 

sauren  Baryt  und  0,i39  Grm.  kohl^nMireii  Kitt. 

In  100  Tkeflen  Aoflüsuiig  : 

Baryt    0,62 
Kalk    .0,075. 

In  der  Flüssigkeit     .    .    .    .    K  :  B  =  1  :  8,45 
-     Im  Kohlensäure-Niederschlag     K  :  B  s=  1  :  2,16 
«  =  8,45;  ß  =  «,16. 

XII.  Die  Tersuchsflüssigkeit  wurde  dstxok  Zusatz  von 
Barjtbydrat  zu  <ler  in  IX  gebrauchten  erhalteik  21,9  Grm. 
gaben  0,196  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,023  Grm.  CaO,  GOf. 

Nach  der  Ausfallung  gab  eine  ünbestiimnte  Meng«  0,506 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  uad  0,054  Grm.  CaO|  COt* 

Von  dem  Kohlensäure -Niederschlag  erhielt  man  0^388 
Grm.  BaO,  SO«  und  0,194  Gnu.  GaO,  CO,. 

100  Theile  Versuchsflüssigkeit  eirthalten  : 
Baryt    0,580 
Kalk     0,058. 

In  der  angewandten  Auflösung  : 

Vor  dem  Versuch    .    .    •    .    K  :  B  =  1  :  10,0 

Nach  dem  Versuch .    .    .    .    K  :  B  =s  1  :  10,9 

Im  Kohlensttare- Niederschlag    K  :  B  ss:  1  :    2,35 

c^=  10,45;  /f  =  2,35. 
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XUL    Die  gebraudite  AoflöMug  witrde  wie  die  ki  XII 

angewandte  bereitet. 

18,8  Grm.  gabra  0,172  iSxax.  aohwefelsawrea  Baryt  und 

0,018  Grm.  kohlensauren  Kalk.    Bine  unbestimmte  Menge  gab 

nach  angestelltem  Versuch  0,418  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

und  0,040  Grm.  kohlensauren  Kalk.     Von  dem  Kohlensäure« 

Niederschlag  wurde  erhalten  :  0,276  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 

und  0,121  Grm.  kohlensaurer  Kalk. 

In  100  Theilen  der  Auflösung  : 

Baryt    0,600 

Kalk     0,0&3. 

In  der  angewandten  Auflösung  : 

Vor  dem  Versuch  .  .  .  .  K  :  B  =  1  :  11,28 
Nach  dem  Versuch  .  .  .  K  t  B  =  1  :  12,24 
Im  Kohlensäure -Niederschlag  K  :  B  =  1  :    2,70. 

Das  Mittel  von  11,S!8  und   12,24  ist  11,76.     Folglich 

a  =  11,76;  ß  =  2,70. 

XIV.    Zu  diesem  Versuch  wurde  die  in  XIII   benutzte 
Auflösung  angewandt. 

Eine  unbestimmte  Menge  gab  : 

Vor  dem  Versuch  :  * 

1,543  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,146  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk. 

Nach  dem  Versuch  : 
1,047  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,097  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk. 

Im  Kohlensäure -Niederschlag  : 
0,361  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,123  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk. 

Hieraus  die  Verhältnisse  : 
In  der  Flüssigkeit  ; 

Vor  dem  Versuch  .  .  .  .  K  :  B  =  1  :  12,4 
Nach  dem  Versuch  .  .  .  .  K  :  B  =  1  :  12,6 
Im  Kohlensäure -Niederschlag    K  :  B  =  1  :    3,4. 
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.  IMe  AiialyEten  der  Attüösünig^  nach  angestelltem  Versubh 
JHII.  und  bevor  der  Versuch  XIV.  gemacht  wurde,  sind  Be- 
stimmungen von  ein  und  derselben  Flüssigkeit,  und  müssen,, 
^ie  es  in  dar  Thät  auch  der  Fall  ist,  ein  übereinstinmlendes 
Resultat  geben.  Wenh  also  nach  zwei  Bestimmungen  das  Ver-^ 
hältnifs  K  :  B  =  1  :  12,4  richtig  ist^  dann  mufs  offenbar  die 
nach  angestelltem  Versuch  XIII.  gefundene  Verhaltnifsssahl 
K  :  B  =:  1  :  12,6  zu  niedrig  seyn.  Bei  dem  Concentraäons- 
grad  der  Auflösung  und  der  Menge  des  durch  Kohlensäure 
gefällten  Baryts  und  Kalkig,  sollte  dieselbe  einer  annähernden 
Schätzung  zufolge  13,5  seyn.  Die  letztere  Gröfse  als  richtig 
angenommen,  dann  erhalten  wir  als  Mittel  aus  12,4  und  13,5 
a  =  12,95  und  ß  ^=  3,4.  Einen  sehr  wahrischeinlichen  Tjrund, 
warum  die  zu  niedrige  Zahl  12,4  anstatt  13,5  gefunden 
wurde )  werden  wir  am  Schlufs.  dieser  Abhandlung  kennen 
lernen. 

XV.  Eine  Baryt -Kalkauflösung  von  unbekannter  Zusam- 
mensetzung wurde  mit  drei  Gramm  Barythydrat  gemischt  und 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit  zu  diesem  Versuch  angewandt. 

117  Grm.  gaben  1,184  Gitn.  schwefelsauren  Baryt  und 
0,073  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Eine  unbestimmte  Menge  davon  gab  nach  d^n  Versuch 
0,933  Grm.  BaO,  SO«  und  0,049  Grm.  kohlensauren  KaUL  D^f 
Kohlensäure -Niederschlag  lieferte  0,435  Grm.  BaO,  SO,  u^: 
0,098  Grm.  CaO,  CO,. 

In  100  Theilen  Auflösung  sind  also  : 
Baryt    0,664 

Kalk      0,035.  - 

In  der  Flüssigkeit : 
Vor  dem  Versuch    .    .    .    .    K  :  B  =:  i  :  19,0 
Nach  dem  Versuch      .    .    .    K  :  B  =  1  :  22,3 
Im  Kohl^säure- Niederschlag    K  :  B  ss  i  i    5,21, 
demnach  a  =  20,6  und  /?  äs:  5,21. 
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Xn.    Ue  ¥enHichiifli8sigiDBit  wnfde  isrlnton,  üidem  man 
M  der  in  VenNidi  XI¥.  gebraudileii  AiMsang  BatfUiyJnit 


l<tf  •Grm.  gAen  2y414  Chrm.  sohwef^aiuren  Bttryt  ni 
O^iMS  43nn.  koUenaanren  KaiL  Eine  «nbestinmile  Meng«  der- 
aeAen  gab  nach  dem  Yersnch  1^14  fivm.  sdiwefelianren 
Baryt  und  0/139  firm,  koiilensanren  Kalk. 

Der  KoUensliim-NiederacUag  Keferte  0,616  Grm.  BaO,  SO« 
«id  O/nt  firm.  iEoUeafiaariNi  Kalk. 

KtUa  enthalten  100  TheSe  Aoflösung  : 
Baryt     1,06 
Kalk     O^OM. 
la  der  FktosigMft  : 

Tor  dem  Yergacli  ,  ,  .  .  K  :  B  s  1  :  45,0 
Hack  dem  Yersudi  .  .  .  .  K  :  B  c:  1  :  46,5 
Im  Kohlensäure-Niederschlag .    K  :  B  =  1  :  22,6 

««45,5;  fl^  22,6. 
hk  den  folgenden  vier  Y^isuchen  wurde  anstiAt  des  Baryt- 
hydrfeüa  wasaerfreie  Barylerde  angewandt. 

XYII.    Die  YersaehsflUssigfceit  wurde  beratet,  indem  man 
in  2200  Grm.  Kalkwasser  4  Grm.  wasserfreie  Barylerde  «oflösle. 
66  Gm.   gaben  0,246  Grm.  schwefelsanren  Baryt  und 
0,186  Grm.  koUengaiiren  Kalk.    Der  Kohlensäure  -  Niedersddag 
1^  0,110  Grm.  BaO,  60,  und  0,269  Grm.  GaO,  GOi. 
Diese  Zahlen  geben  für  100  Theile  Aufldsung  : 
Baryt    0,168 
Kalk     0,108 
und  fiir  die  Yerhältnisse  von  Kalk  zu  Baryt 

In  der  Auflösung    .    .    .    .    K  :  ^  ss  i  :  1,56 
Im  Kohlensäm-e-Niederschlag     K  :  B  ss  1  :  0,478 

a  =  1,5;  ß  =  0,47. 
XYIU.    Der  Versuch  wurde  mit  der  in  XVIL  gebrauchten 
Flüssigkeit  wiedeihott. 


Ileb»9f  Uhr  tjummke  Vefmmdi$Aafi.  ttS 

Wri  0^^  Gnu.  CaO,  CO«. 

Pfe  Mg^üKididto  Auflöamg  enOält  dio  in  100  TImüsb  : 
Baryt    0,154 
Kalk      0,093. 
iö  d^  Aulösmig    .    .    .    .    K  :  •  SS  1  c  1,65 
Im  KpWen^wre-IÄoderachlag    K  :  B  5=  1  :  0,587 
a  =  1,65;  ß  =  0,537. 

XIX.  Die  in  XVIII.  lenut^te  Auflösung  wurde  mit  ihrem 
gleichen  Tolum  Wasser  gemischt  und  die  so  erbaltenß  Flüs- 
sigkeit zu  diesem  Experiment  verwandt. 

113  Grm.  gaben  0,115  Grra.  schwefelsauren  Baryt  und 
0,073  Grm.  kohlensauren  Kalk.  Der  Kohlensäure-Niederschlag 
gab  0,157  Grm.  BaO,  SO,  und  0,245  Grm.  CaO,  CO). 

Demnach  in  100  Thejlen  Auflpf  nng  ; 

Baryt    0,066 

Kalk     0^. 
In  der  Tlttsi^igltett  .    •    ^    ,    K  :  B  =  1  :  1,85 
in  Kohliensäure-Niederschlag    K  :  B  =  1  :  0,75. 

XX.  Zu  einem  nicht  gesättigten  KJalkws^^er  wurd^  eine 
unbentteittte  Menge  vt^sserjreie  Baryter4e  zugesetzt. 

97  (Jrni.  der  Aufli)sun|  gaben  0,809  Grm,  j^chwefetsauren 
Baryt  wi  0,040  fy^f  kohlensRvr^n  Kalk.  Der  Kohlensüure- 
Niedenschlag  gab  0,658  Gnu.  schwefelsauren  Baryt  und  O9O7I 
Grm.  lM)Uensauren  KaJk. 

Mäbin  in  100  Th^en  Aufl&snqg  : 
Baryt       0,548 
Kalk        0,083. 
In  der  Flüssigkeit    .    ^    .    .    K  :  B  =  1  ;  «3,7 

Im  Kohlensäure-Niederschlag     K  <  B  :=  1  :  10,8. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  gebrauchten  Auflöimng 
vor  dem  Versuch  und  der  Menge  des  durch  Kohlensäure  ge- 
fällten Kalks  und  Baryts  berechnet  sich  für  das  Yerhältnifs 
des  IMks  zum  Baryt  nach  angestelltem  Versuch  in  der  ge- 
brauchten Flüssigkeit  K  :  B  =3  1  :  24,9.  Da9  Mittd  aus 
23,7  und  My9  giebt  :  a  =  24,3;  ^  ist  =  10,8. 
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Der  Idcbleren  Uebersicht  wegen  wollen  wir  die  Resultate 
dieser  Versocke  ki  einer  TabeUe  zusaainienst^en.  Die  erste 
Columne  enthält  die  Nummer  des  Versuchs ,  die  zweite  das 
Varhfdtnirs  ies  Kalks  zum  Baryt  im  der  Auflösimg  [a]',  die 
dritte  dasselbe  Verhältnifs  im  Kohlensäure -Niederschlag  [Jf] 
und  die  vierte  und  fünfte  den  Gehalt  der  Fltissigkdten  an 
beiden  Basen  in  Procenten  ausgedrückt.  Das  Verhältnirs  ß 
ist  nicht  nur  abhängig  von  a,  sondern  auch  von  der  Art  und 
Weise,  wie  die  Versuchsflüssigkeiten  dargestellt  sind.  Defs- 
halb  habe  ich  nur  die  Versuche  in  Eine  Abtheilung  gebradit, 
die  entweder  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  angestellt  ^ind, 
oder  wo  Aendeningen  der  letzteren  von  keinem  Einflufs  auf 
das  Resultat  waren. 
Ver$uche\  in  denen  Barythydrai  m  Kolkwasser  aufgelöst  wurde. 


Ifmnner 

defVer- 

radu 

Vennclufla«- 
ligkeit 

Kohlensäure  <^ 
Niederschlag 

In  100  Venndifflassigkeit                ^ 

B 

1-^ 

* 
Baryt                K«lk 

I. 

0,63 

0,077 

j> 

9» 

IL 

1,12 

0,136 

0,106 

0,104 

in. 

1,40 

0,198 

0,157 

0,113 

IV. 

1,42 

0,151 

0,142 

0,100 

V. 

2,05 

0,246 

0,219 

0,112 

VI. 

2,09 

0,262 

0,217 

0,111 

VII. 

vni. 

2,24 
5,02 

0,293 
1,623 

0,3'V7 

0,^5 

IX. 

5,20 

1,659 

0,404 

o,or7 

X. 

6,40 

1,55 

0,597 

0,093 

XI. 

8,45 

2,16 

0,62 

0,075 

xn. 

10,45 

2,35 

.0,58 

0,058 

XUI. 

11,76 

2,70 

0,60 

0,053 

XIV. 

12,95 

3,44 

,>' 

» 

XV. 

20,6 

5,21 

0,664 

0,035 

XVI. 

45,5 

22,6 

1,09 

0,024 

Vertue 

hcy  in  denen 

watierfreie  1 

3arylerde  in  KaUnoatter 

gelöst  wurde. 

xvn. 

1,55        1 

0,478 

0,168 

0,108 

xvm. 

1,65 

0,537 

0,154 

0,093 

XIX. 

1,85     .. 

0,75 

0,066 

0,036 

XX. 

24,3 

10,8 

0,548 

0,023 

Werfen  wir  einen  BUdc  auf  dtese  Tabeffe,  so  sehd^  wii^ 
dafs  in  deoi  ersten  Yersodi  der  Barytg^halt  im  KoUemMH^e«^ 
Niederschlag  auf  dieselbe  Menge  Kalk  belogen,  nahe»  a^ht 
mal  kleiner  ist,  als  in  der  Mutterlauge,  in  der  die  Fällitng 
vorgenonunen  wurde. 

Denkt  man  sich  nun  den  Kalk  in  der  Yersftchsflüssigkett 
gleich  eins  und  läfst  die  Menge  des  Baryts  bis  zu  einer  ge^ 
wissen  Grenze  wachsen,  so  nimmt  der  Barytgehalt  in  dem 
durch  Kohlensäure  veranlafsten  Niederschlag  in  dem  gleichen 
Yerhältnifs  zu.  (Versuch  i  bis  7.) 

Wird  der  Barytgehalt  in  der  Auflösung  fünf  mal  grSfser 
als  der  Kalk,  so  findet  man  im  Niederschlag  eine  andere  Be^ 
Ziehung  zwischen  den  Basen,  als  in  Vers.  I.;  ß  oder  die 
Menge  des  Baryts  im  Niederschlag  ist  jetzt  genau  ein  Drittel 
voii  ä  oder  von  dem  Baryt  der  MutterflUssigkät.  Liegt  der 
Werth  von  a  zwischen  5  und  20,  dann  ist  ß  nahe  em  Viertel 
von  a;  und  ist  in  der  Auflösung  der  Bai^tgehalt  45  mal 
gröfser  als  der  Kalk,  so  ist  im  Niederschlag  der  Baryt  S2mal 
gröfser  als  der  Kalk.  Es  ist  klar,  dafs  zwischen  a  und  ß 
eine  einfache  Beziehung  stattfindet.  In  den  16  Versuchen  der 
ersten  Abtheilung  haben  wir  : 

I.    a  =  /?  .  8,1  ]X.    a  =  ß  .  3,1 

IL    a  =  /?  .  8,2  X.    a  =  /?  .  4,1 

IIL    «  =  /»  .  7,0v  XI.    a  =  ß  .4,0 

IV.    a  =  ß  .  9,4  *)  XII.    a  =  /?  .  4,4 

V.    a  ==  /?  .  8,3  XIIL    a  =  /»  .  4,3 

VI.    ci  =  ß  .  7,7  XIV.    a  =  /?  .  3,7 

VIL    a  =  /?  .  7,6  XV.    a  =  /»  .  4,0 

VIIL    a  =  /?  .  3,1  XVL    a  =  ß  .  2,0. 

Einige  dieser  Coefficienten  von  ß  schwanken  um  die  Zah- 
len 8  und  4.    Es  ist  nicht  unwahrscheudich,  namentlich  wenn 


*)  Diese  Zahl  ist  offenbar  mit  einem  Fehler  behaftet. 


19B  P>ek^i,  Mir  thmuMlie  Vemfimdkäiafi^ 

mm  dhi  Main*  dGaier  VenocA«  heftxMtHil^  iTalir  dtene  Ab- 
wtiolnnfefr  ^n  im  etm^nteti  Zahlen  llieid  auf  ^emjai^ 
fdUeni,  theib:  auf  atömndeA  Uiiistividien  bertthM.  Ed-  urt 
dihar  wdivsckmilteh^  dab  in  etoef  Bai^yt-Kdlnufaidligf,  ^fi^ 
halten  durch  Zusatz  von  Barythydrat  zu  Kdkmmmfj  iM  WeM 
iMsn  ß  Mtt  Werth  von  <»  in  eindm  einfeeben  VdiMlfadft  steht 
Btefs  VerbtttnÜSi  isl  entweder  &,  4$  3  oder  2;  d.  k  auf  düo>- 
iribe  Mengfe  Kalk  besogen  ist  der  Barytgehall  im  Nle^f^ 
^>^^  h  h  i  o^^i*  I  ^^  ^^^  Barytgehalt  in  der  AxAdamtg. 
Um  die  Bedeutung  dieijer  Zahfen  einzuBehenv  sc^  a»  die 
Masse  dbs>  Kalks  imd  y  die  Masse  des  Baryfb  kl  dei^  Auflö- 
suig^  mt  das  VerURnirs  dersettett 

Bi«  Aeiftifatont.  Kalk  tevhtit  sich  au  einem  Ae^uiralenl 

Bityt  a  1  :  2,74.    DiiFidirt  matt  also  y  mit  2^*^,.  so  äAfltf- 

Im  wfr  dai^llengMverbältaiEs  dto  beiden  Base»  iit'AeqpivakNN- 

faob  ansifedtttekf  : 

JL 

2,74  _        ,  , 

Ist  nun  a  die  Gröfse  der  Anziehung ,  welche  ein  Theil 
Kalk  gegen  eine  sehr  kleine  Menge  Kohlensäure  äuTsert,  und 
A  dieselbe  KhifT,  welche  die  einem  Gewichtstheil  Kalk  che- 
misch äquivatenter  Menge  Baryt  geltend  macht ,  und  nehmen 
wir  demgemälSs  Ae  Verwandtschaft  von  y  Theilen  Baryt  gleich 

—^  .  A  undk  von  ^  lleflen  Kalk  gifeicte  a^ .  o^  daifti  werden 

sich  die  Menden"  Kbhlensäure,  welcHe  zlim  Kjülk   und  Baryt 
gehen,  wie' 

2v74i 
verhalten.    Da  nun  gleiche  Mengen  Kohlensäure  gleich  viel 

Atome  von  der  einen,  wie  von  der  andern  Bai^a  fällen,  sa  mufs 


4itl  2Afr  der  niiHiieigiiMeiialAioimKilk  ittdUr  d«sli«ry|t  ki 

«  -  «  •  P4     .  it 
stehen.  Wenn  mm  2,114  ^rschwinden  läfst,  dann  stellt  dieser 
Ausdruck  das  MengenverMtniTs  der  beiden  Basen  im  Kohlen- 
säure-Niederschlag, oder  unser  /9  dar  : 

Divi^rra^  wt  ^1}  duv^  p]),  dann  «vhalten^  wir  : 

X  CL  *   X 

Oder  4  =  4 

di  hi  die  Affinitäten  ik^vf^hnt^  Mengen  Ealk  ond'Ktfryf  zifseür 
Uehian^  Ou^v^täien'  Hk>hlensäure  stelle«  in  ieVüBtSfett  Terhti^ 
ttiTsP  wie  ar  und  ß.  Oasscfte  n&hefl  sieh^  in  den  meisten^Päl^ 
fem'  einer  ganaen  Zhhl  und  würde  Kdehsl  wabrscUeialidl,  wenn 
maft  Beohachtünggfifaler  und^  störende  Einflihise  gsaa  enffl»^ 
neu  könnte,  gensNi  gleich^  &,  4^,  3  odbi«  2  seyn.  Wemr  dM 
WM6ß'  des  BarjftB  in  dor  Auflösung  grö&er  wilrd^,  so  werdi^n 
diese  YerhättnifsKaMefi  kleiner,  il  h.  wenn  di^  Mksse  d^s 
Baryts- in<  einer  Auflösui^'  wächst^  so  nimntf  entwtedbr  die 
ä^Mt  de»  Baryts  zur  Kohlensäure  2uj  oder*  die'  des  Kalks<  aV; 

^  ^  ß 

L      0,63  0,077  8,1 

X.      6,4  1,55  4,1 

XVI.    «,5  22,6  2,0 

In  kentern  Fhlle  ist  ß  gleich  oder  gröftier  afs  a.  tfte$0 
Jäebte  Täfol  giebt  uns  dm  Einfiuft  der  Wime  def  VaryU  auf 
du  Ybrwandbckaft  in  ZäHlen  an. 

Die  Versuche  IH.  und  IV.  der  vorigen  Abtheilung'  wareit 
mit  einer  Baryt-Kaftflüssigkeif  angesteHt,  <fie  durch  Zitsaßtr  toil 
Barythydhit  zu  KaKwasser  erhalten  war.  M  Mrte  ilun  zwei 
andere  Versuche  unter  gldchen  Bedingungen  wie  IIE  und  IV^ 


I2S  D^bnSf  fifter  chemkdie  Verwandifek^. 

Wi,  tnt  wurde  anstatt  de$   Hydrats   eine  eBtsprociieb^  6e^ 
wichtsmengelwasserfreie    Baryterde  benutzt.    Man  erbtell  : 

XVII,  «  =  i»  .  3,2 

XVIII.  az=z  ß  .3,0 

während  in  III.  und  IV.  u  =  ä     94 
gefunden  wurde. 

Um  zu  sehen,  welchen  Einflufs  eine  gröfsere  Wasser- 
menge  auf  das  Resultat  äufsert ,  verdünnte  ich  die  zu  XVII. 
und  XVIIL  benutzte  Auflösung  mit  ihren  gleichen  Volumen 
Wasser,  und  erhielt  dann  : 

a  =  ß  .  2,5. 

Die  Anwendung  wasserfreier  Baryterde  anstatt  des  Hy- 
drats zur  Darstellung  der  Versuchsflüssigkeiten,  sowie  gröfse- 
Ttr  Verdünnung  der  letztem  verringern  also  das  VerhältniTs 
a  :  ß.  Ich  habe  mehrfach  Gelegenheit  gehabt  diesen  Satz 
TU  bestätigen.  —  Welches  ist  nun  der  Grund  von  diesem 
sonderbaren  Verhalten?  Bei  dem  Beginn  meiner  Arbeit 
glaubte  ich,  dafs  ein  Baryt  -  Kalkwasser ,  welches  die  beiden 
Hydrate  in  einem  bestimmten  Verhältnifs  enthält,  dieselben 
Resultate  bei  Versuchen ,  wie  ich  sie  hier  beschriebeii  habe, 
liefern  müsse,  gleichgültig  vne  dasselbe  auch  dargestellt  seyn 
mag.  Diefs  ist  nicht  der  Fall,  und  ich  glaube  daher  zu  dem 
Schlufs  berechtigt  zu  seyn  :  „dafs  die  Anordnung  der  Atome 
von  Kalk,  Baryt  und  Wasser  in  ein^r  Auflösung  verschieden 
ist,  je  nachdem  man  wasserfreie  Baryterde  oder  Barythydrat 
in  Kalkwasser  auflöst^.  Um  eine  Vorstellung  von  einem  sol- 
chen Unterschied  zu  haben,  denke  man  sich  ein  Stück  wasser- 
freien Baryt  in  gesättigtes  Kalkwasser  gelegt«  Der  Baryt 
kann  dem  Kalkwasser  kein  Wasser  entziehen ,  um  zu  Hydrat 
zu  werden,  ohne  eine  bestimmte  Menge  Kalk  auszufallen. 
Wenn  sich  Barythydrat  in  Kalkwasser  auflöst,  wird  auch 
Kalkhydrat  niedergeschlagen,  weil  dasselbe  in  den  Lösungen 
anderer  Alkalien  weniger  leicht  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser. 


6eiuä,  iAer  chof^de  Perumi^sdbafL  iM 

Nun  komtait  Bafyt,  weleher  HydirM  USdet,  und  Kdkhydi^^ 
welches  aus  der  Flüssigkeit  ausg^jscfaieden  wird,  gleichsam  ib 
StUtu  lu^centi  zusammen ,  und  wir  wissen,  dafs  unter  solchen 
fi0#iguttgen  auch  Körper  mit  sehr  schwachen.  Verwandt* 
«obiA^  in  chemische  Yerbiiidung  treten.  An  das  Atom  des 
Baryts  köanai  sich  10  Atome  Wasser  anlegen.  Es  ist  mög-^ 
lichy  dars  ein  oder  mehrere  derselben  unter  Umständen  durch 
Kalk  ersetzt  werden.  Der  wasserfreie  Baryt,  mag  sich  mit 
Kidk  und  Wasser  zusammen  verbinden,  so  wie  er  sieh  nur 
mit  Wasser  verrii^t.    Z,  B.. 

BaO,  HO,   9  HO 
BaO,  CaO,  9H0. 

Solche.  Verbindungen  werden  viel  schwieriger  oder  nicht 
gebildet  werden,  wenn  beide  Basen  bereits  mit  Wasser  ver- 
bunden, mit  demselben  gesättigt  sind.  / 

Diefs  sind  theoretische  Betrachtungen  zur  Erklärung  einer 
Thatsache.  Die  Beobachtung  lel^  uns  aber,  dafs  bei  denselben 
Gewichtsv^hältilissen  die  B&nehungen  zt/oischm  Kulk,  Banfi  wni 
Warner  in  einer  Auflö$mg  verschieden  seyn  können,  ebenso  wie 
in  einer  einfachen  Vert>indung  bei  gleicher  Zusammensetzung  ver- 
schiedener chemischer  Charaetar  und  verschiedene  Eigenschaften 
möglich  sind.    Ei  iet  diefs  leomerie  wm  FUiui§keiteH.    Etwas 

Aehnliches  ist  gewifs  der  Grund,  warum  der  Quotient  3  nicht 

fUr  jeden  Wertb  von  a  constani  ist.  Mit  dem  Wachsen  des 
Baryts  in  der  Verstichsflüssigkeit  scheint  Aer  die  molecukre 
Anordnung,  die  Beziebung  dieser  Baisis  zum  Kalk  und  Wasser, 
und  damit  auch  die  Affinitäl  zur  KoUensäure  gel^rtdert  za 
werden. 

Idh  b^mtZß  diese  Gelegenheit,  um  aus  einer  andern  Un- 
tersuchung, mit  der  kk  eben  besiAäfMgt  bin,  einige  Versuche 
hierher  zu  setzen.    Dieselben  sind  ^n  ni<Al  uninteressanter 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Pbem.  LXXXV.  Bd.  1.  Hft.  9 


430  PebuM^  iAer  chmiicke  VerumJktc^ft. 

Beitn^  m  unserer  Eernitnife  von  der  Moleeulcnren  Anordnung 
der  Bestandtheile  in  AuAdsungen. 

Es  vrar  mir  wfederholl  vörgfekommen ,  drfs,  vrmtk  ich 
^ne  Versachsflüssigkeit  analy^e,  naöhdem  dieselbe  eMge 
Zeit  gestmiden  hatte,  und  die  zur  Andyse  verwandte 
Flttssigkeü  von  der  OberfMche  der  Auflösungen  genom* 
ttien  war,  der  Barytgehalt  immer  kleiner  gefunden  wurde, 
als  er  hüte  seyn  sollen.  8e  z*  B.  in  dem  Versudi  XIV, 
Nach  zwei  Bestimmungen  war  das  Vwhftttfiirs  des  Kn&s  nun 
Baryt  vor  dem  Versuch  =  1  :  12y4.  Nacli  iangesteBten  Veu* 
such  hätte  dasselbe  wenigstens  gk»ch  1  :  13,4  seyn  sollen, 
wurde  aber  nur  gleich  12,6  gefunden.  Nachdem  dieselbe 
Flüssigkeit  wieder  14  Tage  gestanden  hatte,  wurde  das  Ver- 
hältnirs  von  Kalk  zu  Baryt  =  1  :  10,8  gefunden.  Nun  nahm 
ich  eine  Röhre,  ohngetähr  zwei  Meter  lang  und  1  bis  2  Zoll 
im  Durchmesser ;  dieselbe  wurde  am  untern  Ende  mit  einem . 
Koik  verschlossen ,  in  eine  senkrechte  SteHung  gebracht,  und 
mit  emer  Baryt -Kalkflüssigkeit,  welche  ohngefähr  auf  1  Thefl 
Ka&  13  Theile  Baryt  enthidt  und  vor  dem  Einflfflen  tüchtig 
geschüttelt  war,  angefüllt.  Nachdem  auch  das  obere  Ende 
gut  verschloKsen ,  Kefs  man  den  Apparat  sechs  Tage  ruhig 
stehen.  Nadi  Ablauf  dieser  Zeit  nahm  man  mittelst  eines 
Hebers  etwas  Flüssigkeit  aus  dem  obersten  Theä  tmd  mittelst 
einer  eigenthümlicben  Vjorricktung  eine  «Quantitäit  Auflüsmif 
aus  dem  untersten  Theil  des  Rohrs  zur  Analyse. 

A^s  deni  obßfm  Tiieil  4es  Rohrs. 
Eine  unbeaÜnnM   Itaige   Fbissjgibeit  «^  0^73  fyaffk 
BaO,  W«  und  (M>50  Gm.  kojde »Mirw  KiOk. 

Aus  dem  unteren  Theil  des  Rohrs. 
Bine   unbesliunnfte   Menge   Aiiflosung    gab  1,058  Grm. 
S«:hw«fe)ssmren  Baryl  ^und  0,@90  Gtm.  fcshleiisauren  fiOk. 
Demnadi  <iJBe  VerbällniMie  : 


bn  oberen  TM  des  Itohr$    ^  :  B  ;s:  i  :  1^,0 
Ini  yntareii  Tbeil  des  Rohrs  K  :  ß.=s  11  :  13,8. 
£1»  zweiter  VeFsueli  worftein  {leicber  Weise  «ilgesileUt  , 

Atri»  dem  oberen  Theil  des  Rohrs. 
Eine  unbestimmte  Menge  der  Auflösung  gab  0,497  Grm. 
BaO,  SO,  und  0^049  Grm.  CaO,  CO,. 

Aus  dem  unteren  Theil  des  Robrs. 

Eiii^.  u|}b0fltuiwiter  Uenge  dißr  Flü$aiglieil  gpb  0^3  Grm. 
sobweMiaiirea  Baryt  uyid  0^9  6nn»  kobl^icworan  IMb, 

Hieraus  die  V^häUni$|fQ  : 

Jm  oberen  Tbeil    K  :  B  s  1  :  Hß 
Im  uülaröft  Tbeü  K  ;  B  »  1  :  14,^*      . 

Pie  Vi^suchsiflüssijgikeiten  waren  durch  AQCk>sen  von  Baryt-* 
hydrat  in  Kalkwasser  erh^dten.    Reines  Barytwaetfer ,  welches 
li4  Tage  itt  derseibeki  Röhre  giestandefi  hi^te,   gab  bei  der 
Analyse  für  100  Theile  Aua&»ilig,  gleiehgültig  ob  von  den» 
oberen  odet  miwren  Theil  der  Rökra  genomweti,   dteselbe 
Mengl^  Baryt«  Mfmm  $e]vmi  aluo  bervoriiij^eh«,  d«Gii  ^f^^^^^^ 
Kftlk-^  md  Bary(hydntt:in>  einem  gewiaaea  Y^ältnira  inWaMier 
i^H^^öst  uBd  dkise  AuOivnmg  tthig  hmgestaUt  wird^.  d*G»  aidh. 
dieseib^'  dsrnn  in  ;$wei  Sohiebtea^  me  tm  Betyt'  r^iohert  und 
w»  aii'dfe$i&r.B»fiis  ärmere  theift;  die  etfiterestefcl  wBoden»! 
di^  aadere  samml^U  sich  im  oberen  Theil  der  fi^fSTse.  —  Eine 
Baryt-K^Büsflig^dt,  welche  Kaft  tod  Baryt  im  Verhhltnib 
me  1  ;  11  enfliielt   imd   ditt'dk  Auflösen  von  Wasserfreier 
Bwryterde  in  Kaihwasser  erhallen;  War,  zeigte  si^b  wie  reines 
Barytwaftsw  uaeb  ^wölftüjijgem  Slditn  iA  dem  obev^n  und 
dM  unteren  Thed' der  Gefl^e  von  gtoieber  ibtoBimeiiäetfluiig;: 
Ich  führe  diese  Yerblltaissa»  h)f  r  nur  ite:  eüie  störende  Ur- 
sache in  den  obigen  Verwandtsehaftsversuohen  auf;  nach  Be- 
endigung meiner  Yearsnche.  werde .  ich   %\Jff  diesen    ebenso 
wichtigen  als  inteiassanten  Punkt   zurückkommen.    Die  alte, 


131^  Debus^  aber  cAantefte  femcmdhfkafU 

als  eine  Täaschung  ausgelegte  Angabe  der  Practiker,  dab  die 
Mutterlauge  in  den  Kasten  der  Grwlirliäuser  nach  längeren 
Stehen  nach  dem  Boden  der  GefÜbe  zu  concentrirter  werde, 
scheint  also  nicht  so  unwahrscheinlich  zu  seyn ,  als  man  die- 
selbe hat  machen  wollen.  . 

Ich  hatte  bei  Anstellung  meiner  Versuche  angenommen, 
dafs,  wenn  aus  Baryt -Kalkwasser  mittelst  Kohlensäure  eine 
kleine  Quantität  dieser  Basen  ausgefällt  wird,  der  Nieder- 
sdilag  wenigstens  nach  sorgfältigen  Auswaschen  aas  neu- 
tralen Carbonaten  zusammengesetzt  sey.  Um  diese  VermnHmng 
zu  prüfen,  wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

Eine  Aullösung,  welche  Kalk  und  Baryt  im  Verhältnifs 
wie  1  :  3  enthielt,  wurde  mit  etwas  KoU^säure  genau  in 
derselben  Weise  behandelt,  wie  ich  oben  angegeben  habe, 
und  der  Niederschlag  bei  Abschlufs  der  Luft  mft  kohlensaure- 
fk'eiem  Wasser  gewaschen  und  dum  im  hiftleeren  Raum  über 
geschmolzenem  Aetzhali  getrodmet. 

0,300  6rm.  desselben,  in  euiem  passenden  Apparat  mit 

verdünnter  Salzsäure  behandelt,  gaben  0,090  Grra.  Kfdilen- 

sMure.    Aiis  der  sdzsaoren  Ldsimg   c^rhielt  man  0,178  Ckrm. 

schwefelsauren   Baryt   und   0,139  6rm.    kohlensauren  Kaft. 

Die  0,178  firm,  schwrfelsaurer  Baryt  entsprechen  0,116  Grm. 

Baryt,  welche  zu  ihrer  Sättigung  0,033  Grm.   Kohlensäure 

verlangen.    Zieht  man  diese  0,033  Grm.  Kohlensäure  von  der 

gefundenen  Kohlensäure  ab,  so  bleiben  0,057  Grm.  Kohlensäure 

übrig,   welche  0,072  Grm.   Kalk   sättigen.     Die  gefimdenen 

0,139  Grm.  CaO,  CO,   enthalten   aber  0,077  Grm.  Kalk.  -^ 

0,300  Grmi   des  Niederschlags   enthalten   also  5  Milligramm 

Kalk  mehr,  als  dem  NeutraUtätsverhältnifs  entspricht.    Han  ilat 

kohlensauren  Baryt  0,149 

n         Kalk  0,129 

Kalk   .....  0,005 

Wasser  .    .    .    .  0,017 

o,3oa 
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Mit  ^n^r  Atiiösiii^g,  in  w^elier  sich  der  Italk  Mii  Bairyi 
tts  1  :  3,6  verhielt,  wurde  ein  ähnlicher  VerirtüA  geni^t.  ^' 
0,208  Grm.  Niederschlag,  über  geschmolisenem  Kali  im' 
luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  0,066  Grm.  Kohlenstnire, 
0,109  Grin.  schwefelsauren  Baryt  und  0,107  Gnh.  kohlensauren 
Kalk.  Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  die  Zusammen-^ 
Setzung  des  Niederschlags  ; 

Kohlensaurer  Baryt     0,091     ' 
„         Kalk      0,104 

Kalk 0,001 

Wasser   ....      0,012 
0,208. 

Ein  gleicher  Versuch  mit  einer  Auflösung,  in  welcher 
K  :  B  =  1  :  12  war,  lieferte  folgendes  Resultat.  0,343  Grm. 
Niederschlag  gaben  0,090  Grm.  Kohlensäure,  0,294  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  und  0,081  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Hieraus  berechnet  sich  :  .    . 

Kohlensaurer  Baryt  0,247 

»  Kalk  0,079     . 

Kalk 0,001       ; 

Wasser  .    •    .    .  0,016 

.  0,343.      .  '      i 

Den  Ueberschufs  an  Kalk  in  dem  ersten  Versnob  gkub»! 
ich  einmal  weniger  sorgfältigen.  Auswaschen ,  als  man  es  iii> 
dm*  Regel  zu  thun  pflegte,  ziischreä)en  z'tt  müssen.  .Es  istf 
wahrscheinlicfa^  dftfs  dieser  über  das  Neatrfdisationsverfaäitai&H 
hervorragende  Mehrbetrag  an  Basis  nur  Kalk  ist,  weil  :der. 
letztere  in  Wasser  so  viel  schwerlöslicher  ist,  als  B&ryt- 
hydrat. 

In  dem  ersten  Niederschlag  hat  man  0,139  Grm.  CaO,  COi, 
welche  enthalten  0,005  Grm.  freien  Kalk ;  in  dem  zweiten 
0,107  Grm.  CaO,  COa ,   welche  enthalten  0,001  Grm.  freien 
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JUk;  miinMm  dri»«  IKedeivcUig  O^t  Oarm  GaQ,  CO«, 
wekhe  wthatteD  0,001  Gnn.  freieii  Kalk.  JNäiml  mm  imtet 
obiger  Voniiussetziuig  das  Mittel  aiw  diesen  drei  Bestiimpua- 
gen^  dann  kai  man  in  0,109  Grm.  gefundenen  kehlensaurenf 
Kalk  0,0033  Grm«  freien  Kalk^  welche  aus  der  Versuchsflüs^ 
svl^eit  nicht  mit  Kohlensäure»  sondern  mit  kohlensaurem  Kalk 
und  Wasser  verbunden  niedergefallen  waren«  Gorrigirt  mau. 
nun  die  in  obiger  Tafel  angetührtenVersuche  nach  diesen  Zahlen» 
so  findet  man,  dafs  die  Verhältnifszahl  ß  in  gedachter  Tabelle 
höchstens  um  eine  Einheit  in  der  ersten  Decimale  geändert 
wird.  Ich  habe  diese  Correction  nicht  eingeführt,  weil  die- 
selbe ohne  wesentäadifin  Einflufs  auf  das  allgemeine  Resultat 
der  Versuche  ist.         , 

Die  Chemie  betrachtet  in  ihrem  ei^en,  hauptsächlich  cul-. 
tivirten  Haupttheil,  die  Art  der  chemischen  Verwandlung,  und 
die  Materie  in  Rücksicht  auf  ihre  chemischen  Kräfte,  nachdem 
die  letzteren  zu  Ruhe  gekommen  sind.  Chemischer  Wechsel 
beruht  aber  auf  der  Stärke  der  Affinität.  Diese  Stärke  habe 
ich  bei  zwei  wichtig^i  anorgnnisofaen  Basen  in  Beziehung  za 
einer  Säure  in  dieser  Arbeit  zu  vergleichen  gesucht.  Wie 
aber  der  erste  Scliritl  in  einer  neuen  Richtung  nicht  der 
sicherste  und  bestimmteste  ist,  wie  neu  entdeckte  Instrumente 
im  Anfang  in  der  Regel  nicht  sehr  vollkommen  sind,  und  erst 
ted  Hngdper  Handhabung  im  sich  sdbai  und  in  iKrelr  An#en- 
dmig  varbceseist  und  shdierei^  werden,  so  lä(st  Mich  dieser! 
Yersodi,  die  Stärke  ddr  eheBiischen  Verwandtsdiaft  zu  be«^ 
afimlMi,  sowie  das  gebrauchte  Mittel  noch  Manches  zu  wtf»^' 
sdten'  ihrig. 

'      Idi  Inn  mit  d^  Forlsetaämg  dieser  Untemuchmigen  b^' 
schäftigt. 


18ft 


Ueb£r  ein  neues  fiMMdes  Harz; 
von  J.  W.  Mallety  Dr.  philos.  in  Dublin. 


Dieses  Mineral  kxnnmt  ist  ien  Steingruben  in  der  Nähe 
von  Wigan  (Lancashire)  vor  —  deri,  io  Kleinen  runden  schwar- 
zen Tropfen  9  die  nur  in  den  kleinsten  Splittern  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  durchscheinend  sind.  Es  ist  spröde,  von 
ziemlich  glänzendem  muschligem  Bruch ,  und  sein  Pulver  hat 
eine  zunmtbraune  Farbe  und  einen  schwachen  harzigen  Ge- 
ruch.   Spec.  Gewicht  =  1,136.    Härte  =  3. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  schwillt  es  an ,  entzündet 
es  sich,  und  verbrennt  wie  Pech  mit  einem  unangenehmen 
empyreumatischen  Gerüche  und  einer  russenden  Flamme.  Nach 
der  Verbrennung  bleibt  nur  wenig  graue  Asche.  In  einem 
geschlossenen  Rohre  ediitzt  giebt  es  Spuren  von  Wasser, 
9chwiHl  an,  sokmilzt,  und  giebt  ölähnliche,  sehr  übel  rie- . 
«Ivende,  empyrevmatisohe  Produkte  von  gelbbrauner  Farbe, 
die  abdesCiHSren,  und  mit  SoUe  Unterlassen. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  kaustischen  und  koh- 
lensauren Alkalien,  und  verdünnten  Säuren  unauflöslich.  Selbst 
in  starker  Salpetersäure  löst  es  sich  nur  langsam  auf.  Zur 
Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ausgekocht,  und  dann  bei  ungefähr  120®  C.  getrocknet. 

Bei  Verbrennung  an  der  Luft  haben  9,52  englische  Grains 
0,35  Asche  gegeben,  meistens  aus  kohlensaurer  Kalkerde  be- 
stehend, nebst  Spuren  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Das  Harz  enthält  kein  Stickgas. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
6,32  gaben  17,78  Kohlensäure  und  5,04  Wasser. 
6,96      „     19,68  „  «    5,68        „ 

Das  Harz  also  enthält  k  100  TheUen  : 


ISC  Hallet^  Über  ein  neues  foMsäeM  Bar*. 


i. 

S. 

MobleMtoff  76,74. 

77,15 

Wasserstoff    8,8$ 

-9,05 

Sauerstoff      10,72 

10,12 

Asche             3,68 

3,68 

100,00      100,00. 

Nach  der  Formel  CjoHfO  berechnet  sollte  es  enthalten  : 
Kohlenstoff  77,05 

Wasserstoff  8,99 

Sauerstoff  10,28 

Asche  (gefunden)  3,68 

100,00 
welchen  Zahlen  die  gefundenen  sehr  gut  entsprechen ;  weil  aber 
die  meisten  Harze  eine  Formel  haben,  die  auf  40  Aequivalente 
Kohlenstoff  sich  bezieht,   so  sollte  vielleicht  die  Zusammen- 
setzung dieser  Substanz  genauer  C40H18O4  geschrieben  werden. 

Da  seine  Härte  beträchtlieh  gröfser  als  die  der  anderen 
fibnlidien  Körper  ist ,  so  möchte  dieses  Mineral  dipch  die 
Namen  Skler^tnä  (jfKhjQo^^^ijiilwD  dnterschiedeii  werden. 


Auigegebert  den  23.  December  1852. 
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Untersuchungen  über  die  chemische  Venvandtschaft; 
von  R.  BuuBen. 

Erste   Abhandlung. 


Die  Kraft,  welche  als  Ursache  der  chemischen  Verbindung 
und  Trennung  betrachtet  wird,  läfst  sich  bekanntlich  durch 
die  mannichfachsten  Einflüsse  erhöhen  und  schwächen.  Ihre 
Gröfse  wechselt  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts,  der  Wärme 
und  Electricität ;  sie  ist  eine  andere,  wemi  das  Verhältnifs  der 
wirkenden  Massen  sich  ändert,  und  wird  wesentlich  von  dem 
Aggregatzustande  der  Materie,  so  wie  von  dem  Contacte  der-, 
selben  mit  substantiell  verschiedenen  Stoff'en  bedingt.  Man 
kann  sie  daher  als  eine  Function  aller  dieser  Einflüsse  be- 
trachten. Wäre  die  mathematische  Form  dieser  Function  be- 
stimmbar, so  würde  dadurch  ein  Mafs  für  die  absolute  Gröfse 
der  Kraft  selbst  gegeben  seyn. 

Claude  BerthoUet,  der  berühmte  Verfasser  der  c|ie- 
mischen  Statik,  ist  der  erste  gewesen,  welcher  die  Ursache 
der  chemischen  Erscheinungen  von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
betrachtet  hat.  Seine  geistvollen  Anschauungen  führten  ihn  zur 
Annahme  des  nach  ihm  benannten,   noch  heute  als  gültig 
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betrachteten  Gesetzes  der  Massenwirkong,  durch  welches  er 
das  Abhän^^keitsverhältnirs  aDsdrücken,  zu  können  glaubte, 
in  welchem  die  V^wandtsdiaft  zu  der  Hasse  sich  verliinden- 
der  Stoffe  steht.  Diesem  Gesetze  zufolge  theilt  sich  ein 
Körper,  dem  zwei  ihrer  Natur  und  Masse  nach  verschiedene 
im  Ueberschurs  vofl^ndene.Stoffpzuf  cbeq^i^chen  Verbindung 
dargeboten  werden ,  nach  einem  Verhältnirs  in  diese  Stoffe, 
das  dem  Erodocte  aii&deim.rfilatiYjeaJllA^^ 
Verwandtschaftskraft  proportional  seyn  soll.  Nennt  man  die  Masse 
der  beiden  im  Uebermafs  vorhandenen  Stoffe  A  und  £,  die 
r^sp^qliY(?n.Ck)^ffi9ieii^c(a,,^i^}f^eih;e 

kraft  zu  dem  Körper  C  ausdrücken,  er  und  /?,  so  werden  sich 
die  von  A  und  £  mit  O  in  Verbindung  getretenen  Mengen 
a  und  b  wie  a  A^ :  ß,^  verha^te^n^  wodurch,  das  relative  Ver- 
hältnifs  der  absoluten  Verwandtschaft  von  il  zu  C  und  yon 

a       a  B 

B  zxL  C  itk  der  Gleichung -h^  -t-j  gegeben  wftre.  Es  schien 

mir  von  grofsem  Interesse,  die  Richtigk6il>  di^sas.  Gesetzes^ 
das.  noch,  jeder  experimentdien  BestätiguBg.  enikehort,  einer 
ftilfung  zu  uAterwerfeo.  Bfii.diesaErllfiing  h8t;sic]ii  kejnesr 
wegs  cUefs  Berthollel'scke,  sondern.ei&.gfuu!  anderes 43er 
setz  ergeben^  das  nicht  .unwichtige  ^Aufschlüsse  iAeri  die  .Wirr 
kungsweise  der  Verwaidteehi^  vess^richl.  Der  Inhalt:  (fiisses 
neuen  Gesetzes  ki&t  sich,  in  folg^de.vier.  Slitae  zusammear 


1)  Werd^  dem  Körper  il  zwei  oder  mehrere  im  lieber- 
schufs  vorhandene  Körper  5,  Ä^  .  .  .  zur  Verbindung  witer 
den  dazu  günstigen  Umständen  dargeboten,  so  wählt  sich  der 
Kfcperil  von  den  Körpern  B^  B'-.  .  •  stets  nur  s(riche  Men- 
gen aus,  weichein  einem  einfachen  stöcWometrischen  V«r-- 
hältnifs  zn  dnander  stehen ,  so  dafs  also  neben  1 ,  2^  3  .  .  . 
Atomen  der  einen  Verbindung  stets  1 ,  Z^  3*,  4  .  .  .  Atome 
dSr  andern  entstehen. 
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^y  BMel  Wh  aof^  diese  Ait  neüenr  efaieoi  AtDin  der  Ter- 
bittdm«  it -f  A  ein  A4bm  de/  V^bindiMet  ^  -i;  BS  so  lifst 
siüh  die  Masis^- dto'Köf^ees  £  gägen  di^  yoii\0^  bis  zu  einer 
gewissen  6iienze  inernlclhreii^  ohne  ddfs  jeties  iitosiivleriiällniGs 
dadiffdi  eine  Aendemif  erfeidet;  Wird  idl^r  diese  Grense 
ÜberM;hritteny  so  springt  das^  Alomyerluilftnb  plöttfieil  von 
i  :  li  auf  1 :2j  i  :  9,  2  :  9  ete.  um.  Die  Masse  de^  einen 
UbrpetB  MsV  sieb  itmi'  wtedtt  ohne  Aendieningr  dieses  leteMm 
Atomverhältnisses  temehr^,  his  eine  aberalriigie  Greife  et- 
r«Mbl  wird,  wo  dalselbe  yon''Neiiem  iii  cSn  anderes  ttbef- 
geht  u.  s.  f. 

3}  Wirkt  einK&tpet  A  räAioireiM  afuf  mnt  in  Ueber- 
scUurs^  vörhaMiene  VerbinMqf;  B  -^  0,  so  dafii  0  utfter 
mMuilgf^  e\im^  VerbiAdinigr  von  \4^nnd  B  fifei  wM;  m  isl, 
wem  C  auf  die  netgebiMete  Yerbitadmgf' reduäkettd  Z1lrttä^• 
Witten  kannv  daSiEnAresMtht  derZersettai^«^  ei»  solches^  dafe 
der  reducirte  Theil  von  B'+  C  ge||[«nr<  deir*  nicU  redneirt^ 
in  einen«  einfineben  AtomverfafQtntft>'sfeht.     ' 

4)  Auch  b^iiltesenRbdtfcttohenhaniJ'dieMflitee  des  eitt^ 
GemengtheSä  ohYio  Aendenmg^  des  wHiAhdbnen  AtdmvekfhlH- 
nfefsißs^  bfi»  zu  ebi^  gewissen  Girense  v^rmiSirt  weiüeA,  iä^ 
welche  hinaus  dann  ebenfalls 'Sftan^welse' AendünfAgKh  der- 
selben, aber  ünmer  iMlch=4d^iienh  rationellen  Zahlen  entstehen. 

Man  darf  sich  nklht^wiindeili,  •  dbfs  diese  merkwürdigen 
Beziehungen  bisher  uttbeaehtH-gdbliÖben'<snfd,S  da  sie  nur  da 
hervortreten,  wo  die  VefUndimgs^scheinungen,  welche  davon 
beherrscht  werden,  voUhommen  gieiehzotig^  vAr  sich  gehen. 
Denn  wenn  sidh  aubh*  ursjitttngiichr  der  Körper  'A  von  dbi 
KSfper  B' ulad  0  in>  einem  einfauihenf'A<emYerhidttiEs  zn  #iii- 
ander'  steheAde  Mei^en^zurVerbiiiduihg  ausWXldte,  die  Velr- 
bihdnng*  von!4'  mit  B 'aber  in  kUhgerer-Zeifr  vm*  sidh  gingfe  als 
die  vonil  utidC,  so  mttfste' sieht  dnddrehnot&wendigwXhrend 
der  Diauer  des  ganzen  Tevgimgs  diit  YerfaüHnits  vdn  Bzn  f^ 
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und  mit  diesem  auch  das  gegenseitige  AtomveryHtnifs  *  der 
neben  einander  entstehenden  Yerbindangen  ändern,  so  dars 
nur  ein  gemischtes,  nicht  mehr  rationales  Verhältnifs  beobachtet 
werden  könnte.  Dasselbe  müfste  nicht  minder  auch  da  ein- 
treten, wo  die  Mengung  der  sich  neben  einander  verbinden- 
den Stoffe  gleich  anfangs  keine  homogene  war.  Das  Gesetz 
wird  mithin  nur  da  erkennbar  seyn ,  wo  diese:  Ya^höltnisse 
nicht  störend  eingreifen  ^  wie  bei  brennbaren  Gasgemei^en, 
^e  sich  vor  der  Verbrennung  im  statischen  Gleichgewichte  be- 
iden. Ich  werde  daher  bei  den  nachfolgenden  Untersuchun- 
gen von  solchen  Gemengen  zunächst  ausgehen.  . 

Verpufit  man  Kohlenöxyd  uitd  Wasserstoff  mit  einer  zur 
vollständigen  Verbrennufig  unzulänglichen  Menge  Sauerstoff, 
so  theilt  sich  derselbe  in  die  beiden  Gase,  und  zwar  dem 
aiigeführten Gesetze  zufolge  stets  so,  dafs  die  neben  einander 
erzeugten  Mengen  Kohlensäure  und  Wasser  in  einem  einfachen 
Atomverhältnifs  zu  einander  stehen. 

Kennt  man  das  Volumen  des  zur  Verbrennung  benutzten 
Sauerstoffs  O.und  die  bei  der  Verbrennung  eintretende  Con- 
traction  C,  so  erhält  man  das  Volumen  des  verbrauchten  Koh- 
lenoxyds k  und  das  Volumen  des  verbrannten  Wasserstoffs  h 
aus  den  Bedihgungsgleichungen  : 

i  k  +  I  h  =  C 

I  k  +  i  h  =  0 

und  miihin    3  0  — C  =  k 

C  —  0  =  h. 

Für  die  Versuche  war  es  von  Wichtigkeit ,  die  Gase  unter 
einem  beliebigen  Druck  verbrennen  zu  können.  Um  diefs  zu 
bewerkstelligen,  wurde  der  in  umstehender  Figur  abgebildete 
Apparat  benutzt  A  ist  ein  gewöhnliches  Eudiometer,  wie  ich 
es  bei  Gasbestimmungen  zu  benutzen  pflege«  Dasselbe  ist  von 
etwas  starker  Glaswandung  und  mit  Siegellack  in  die  Schrau- 
benhüise  bei  b  eingekittet.    Vermittelst  dieser  Hülse  läfet  sich 
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die  ahgesohliffeite 
Mündung  des  In«f 
strumenls  gegen 
eine  aan  Boden 
des  kleinen  eise^** 
nen  Stuhls  fi  fest* 
liegende  vulkani- 
sirte  Kautschuclf- 
platte  schrauben, 
lind  dadureh  hj^ 
dicht  verschlie- 
Tsen.  Der  StuU 
Ä,  welcher  bei 
d  d'  mit  zwei 
Stahlfedern  ver- 
sehen ist,  pafst 
locker  in  die  Aus- 
bohrung a  des  mit 
einem  Glasaufsatz 
versehenen  Holz- 
cylinders  C,  und 
zwar  so,  dafs  die 
kleinen  Federn  in 
den  Coulissen  i  t 
auf-  und  nieder- 
gehen und  das 
Instrument  m  je- 
der Höhe  festhalten.  Dreht  man  diefs  zu  einer  beliebigen 
Höhe  emporgeschobene  Eudiometer  nach  rechts  oder  links  um 
seine  Achse,  so  läfst  sich  dadurch  die  Mündung  desselben  bei 
jedem  Drucke  des  Gasinhalts  beliebig  öffnen  oder  schliersen, 
da  nur  die  Schraubenhülse,  nicht  aber  die  mit  dem  Stuhl  B 
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dvroh  die  Goulmeii  festgehaltene  Schraubenmutter  derselben 
um  fbxm  Achse  drehbar  ist. 

^i  den  Analysen  habe  ich  mich  der  von  mir  gewöhnlich 
angewandten  Velhoden  bedient,  di^  ich  als  bdcannt  voraus- 
seteen  ra  dürfen  glaube.  Sobald  die  Be(rf)achtungQn  bis  zur 
Varbrenming  des  Gasgemenges  gediehen  sind,  wird  das  ver-> 
schlossene  £u$ometer  in  den  mit  Quecksilber  gefidlten  Holz- 
c]iiindw  gebraehCi  geöflhet,  der  verlangte  Druck  im  Gase 
IwrgesteUt,  und  pi  dem  bei  diesem  Druck  wieder  verschlos- 
sapen  kiairunent  die  Verbrennung  bewiriit. 

Von  den  zu  den  Versuchen  benutzten  Gasen  wurde  der 
Wasserstoff  durch  Electrolyse  und  das  Kohlenoxydgas  aus 
ameisensaurer  Magnesia  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  und 
das  letztere  mit  Aetzkali  behandelt,  worauf  es  sich  bei  einer 
damit  angestellten  Analyse  als  viHlig  rein  erwies. 

Zu  den  erstenVersuchen  diente  das  iiachstehende  Gasgemenge : 

VoKbeiO* 
U.  tm 
VoL       Temp.  DrudL       Drack 

Electrolytisches  Knallgas         42,7   22o,2C.   0»,6232    24,61 
NachZusatz  v.KoWenoxycfeas  132,0   22«,2C.   O»,7350    89,73. 
Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Theilen  i 

I. 
KoUenoj[yd     72,57 

Wasserstoff     18,29 
Sauerstoff  9,14 

100,00. 

Von  diesem  G}a$e  wurden  zwei  Portionen  verwandt. 
Ersfß  Portion   bei  p°»,7338  und  22^3  C.   im  Dunkeln 
yerbrannt  : 

Vol.  bei  0»  u. 
Vol.       Tenp.  Druck       li|^  Drack 

YoT  der  Verbrennung    i4&,a   «9^3  e.    »»,7338     98,92 
Nach  der  Verbrennung   124,1    22«,4  C.    0«»,7318     83,93. 
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Comraction   von  100  Vol.  Gas         0  =  15,14 
VerBranirfeirlfcuersWff'iii  100  V6I.  Gas  0=   9,14. 
Verüranhte  Bestanätheile  in  iÖÖ  Vd.  Öas  : 
gefunden  berechnet 

kohlenoxyd    11^,20   2  Vol.    12,19 
Wasserstoff      6,00    1  Vol.      6,09 

Zweite  PdVtrön  bei  O^.TSfSi  "und  22<>,5  C.   im  Dunkeln 

verbrannt  : 

Vol  bei  0«  IL 
Toi       T^Mp.  Dnid;        1»  Druck 

Vor  der  Verbrennung    255,3    22«,5  C.    0^,7324      172,76 

Nac^  der  Verbrennung  216,2    22^3  fc.    0^7318      146,28. 

Contraction  von  100  Voi.   Gas  C  =  15,33 

Verbrannter  Bauerstoff  in  lÖO  Vol.  Gas  Ö  =    9,14. 

Verbrannte  Öestahdtheile  in  IÖÖ  Vol.  Gas  : 

gefunden  berechnet 

tat. 

Kx)lilenoxYd    12^09    2  Vol.    12^19 
Wasserstoff      6,19    1  Vol.      6,09 


18,28  18>28. 

Zu  den  folgenden  Verstteken  diente  das   nachstehende 

Gasgemenge  : 

VoLbeiO^M. 
Vol.,     Temp.  Druck    1™  Druck 

ElectrolVtisches  khaÜglis         57,6    22^,4  C.    0*»,64Ä2    »4,19 

N&chZüsatzv.Köhienöitdgai  130,3    22^5  C.    0",7065    05,32. 

Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Vol,  : 

iv. 

Kohlenoxyd    59,93 

Wasserstoff    26,71 

Sftaersfoff       13^36 

100,00. 

Diefe  Gemenge  gab  hh  TagiesUehte  bei  0»^952  und  22f  ,5  C. 

verbrannt  : 
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Vol.  bei  0*  IL 
Vol.       Temp.  Brack       1«  OradK 

Vor  der  Verbrennung    119^5    »«,5  C.    »»,7293     80,52 
Nach  der  Verbrennung    87,2    22^,5  C.    0»,7293      58,76. 

Contraction  von  100  Vol.  Gas  C  =  27,02 

Verbrannter  Sauerstoff  in  100  VoL  Gas  0  =  13,15. 

Verbrannte  Bestandtheile  in  100  Vol.  Gas  : 

geAmdeo  berechnet 

V. 

Kohlenoxyd    13,06  1  Vol.    13,36 

Wasserstoff    13,66  1  Vol.    13,36. 

Bei  Versuch  I  war  das  Verhältnirs  des  Sauerstoffs  zu  den 
brennbaren  Gasen  10  :  99,4  und  das  des  Wasserstoffs  zum 
Kohlenoxyd  10  :  39,7.  Das  Gemenge  gab  in  zwei  Versuchen 
(II  und  III)  auf  1  Vol.  verbrannten  Wasserstoff  2  Vol.  ver- 
branntes Kohlenoxydgas.  Aus  dem  Umstände,  dafs  die  im 
Eudiometer  verbrennende  Gassäule  bei  beiden  Versuchen  eine 
verschieden  lange  war,  läfst  sich  zunächst  der  Schlufs  ziehen, 
dafs  wenigstens  wmerhtdb  gewisser  Grenzen  die  Dichtigkeit 
eines  Gasgemenges  keinen  Einflufs  auf  das  Verhältnifs  der 
darin  verbrennenden  Gemengtheile  ausübt.  Denn  wenn  auch 
die  Gase  unter  gleichem  Druck  entzündet  werden,  so  erzeugte 
doch  die  von  oben  nach  unten  fortschreitende  Verbrennung 
in  dem  unteren  erst  später  entzündeten  Theile  der  Gassäule 
eine  Compression,  deren  Gröfse  mit  der  Lbige  dieser  Gas- 
säule variiren  mufste. 

Zu  dem  darauf  folgenden  Versuche  wurde  das  Gasgemenge 
IV  verwandt ,  welches  auf  10  Sauerstoff  nur  64,9  brennbare 
Gase  und  auf  10  Wasserstoff  nur  22,2  Vol.  Kohlenoxyd 
enthielt.  Es  gab  gleiche  Volumina  der  Verbrennungspro- 
ducte  (V). 

Das  nachstehende  Gasgemenge  (VI)  lieferte  wieder  ein 
anderes  aber  ebenfalls  rationales  Verhältnifs  : 


^  ehemiiche  Verwandisckft  145 

VoLbeiO^n. 
Vol.         Temp.  Druck    Im  Dnick 

Electrolytisches  Knallgas    104,0    22«,3  C.    0",6713    64,55 
Nach  Zusatz  V.  Kohlenoxyd  150,0    22^5  C.    0",7358  101,98. 
Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Vol.  : 

VI. 


• 


Kohlenoxyd 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

36,70 
42,17 
21,13 

IS  Gas  wurde 

100,00. 
in  drei  Portionen  verbrannt 

Erste  Portion  bei  0°',7264  und  22^5  C.   im  Sonnenlicht 

verbrannt  : 

'  VoLbeiO«n. 

Vol.        Temp.  Druck        1^  Druck 

Vor-  der  Verbrennung     168,1    22^5  C.    0",7264     112,82 
Nach  der  Verbrennung     80,2    22^6  C.    0",7252       53,72. 
Contraction  von  100  Vol.  Gas  C  =  52,38 
Verbrannter  Sauerstoff  0  =  21,13. 

Verbrannter  Anlheil  in  lÖO  Vol.  Gas  : 

gefunden  berechnet 

vn. 
Kohlenoxyd     11,01    1  Vol.    10,56 
Wasserstoff    31,25    3  Vol.    31,70 

42,26  42,26. 

Zweite  Portion   bei   0°»,7230   und  22^6  C.   im  Dunkeln 
verbrannt  : 

Vol.  bei  0<»  n. 
Vol.        Temp.  Druck        Im  Druck 

Vor  der  Verbrennung    113,4    22^6  C.    0°^,7234      75,77 
Nach  der  Verbrennung     58,2    22^7  C.    0°^,6667      35,81. 

Contraction  in  100  Vol.  Gas    C  =  52,74 
Verzehrter  Sauerstoff  0  =  21,13. 

Verbrannter  Antheil  in  100  Vol.  Gas  : 
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gefonden  berechnet 

vni. 
«(/M^noxyd     10,65    H  Vol.    10;57 
«^ftsiiersK*    31,61    SVol.    31,69 


42,26  42,26. 

Dritte  Portion  bei  0^,3169  und  22<>,0  C.  im  Tageslicht 

verbrannt  : 

VoL  bei  0«  IL 
Vol.        Temp.  Druck       1™  Druck 

Vor  der  Verbrennung    2Yi,3    22^,0  C.    0°^,3169     79,86 
Nach  der  Verbrennung     'Ö9,t)    22«,7  C.    (^,6938      37,79. 
Contraetidn  in  100  Vol.  G$&  Gs£5i^68 
Verzehrter  Sauerstoff  0  =  21,13. 

Verbrannter  Antheil  in  100  Vol.  Gas  : 

gefunden  berechnet 

IX. 

Itohlenoxyd     10,71    4  Vol.    10,59 
Wasserstoff    31,55    3  Vol.    31,77 
lß;26  S,26. 

Der  folgende  Versuch  wurde  mit  dem  nachstehenden  Gas- 
gemisch angestellt  : 

VoLbeiO<»u. 
VöL        Temp.  Druck      Im  Druck 

Angewandtes  Knallgas  65,?    22^70.    0°^,6321    38,35 

Nach  Zulassung  v.Wasserslotr  98,0    22^,8  C.    0*",fe645    60,11 
NachZulassungv.KohlenOxydlSl,9    23*,0C.    0«a,7165  100,38. 
ZusammensetMing  des  Gases  in  100  Vol.  : 

X. 

Kohlehoxyd     40,12 

Wasserstoff      47,15 
Sauerstoff        1^,73 
100,00. 
Wi  23<>  C.  und  0^,7200  ith  diflhsen  Tageslicht  verbrämt : 

YolbeiO^u. 
Ydl        Temp.  Druck        1^  Druck    ^ 

Vor  der  VerbfeMung    168,6    23^0  0.    0»»j7194     111,87 
Nach  der  Verbrennung  112>4    88®,0C.    0»,7208       74^71. 
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<GQ»traotio«  j» 

100  VoL>lQ«i€ 

«33,22 

V^bramiter  Sauerstoff 

,0 

=:J2#3. 

tgefiinden 
XL 

Jiereobnet 

Kohlenoxyd 

4,97 

IVoI. 

5,-09 

Wasserstoff 

20,49 

4  Vol. 

20,37 

25,46  25,46. 

Ein  anderes  'Gemenge  Ton  nicht  bestimmter  Zusammen- 
setzung gab  : 

YoL  T«iDp.  Druck  ikli^Dnick 
Ai«ewandtes  Gasvolumen  187^9  19o,8C.  0°^,4389  76,90 
Nach  der  Explosion  .      155,9  20\0C.  0°»,4063    59,02 

Nach  Absorption  d.  Kohlensäure  142,2  20^,10.  0°»,4082    54,07. 
ßs  war^n  also  verbrannt  : 

gefunden  berechnet 

XII. 
KoWenoxyd'     4,«5    1  Vol.      5,07 
Wasserstoff    10,27    2  Vol.    10,15 
25^32  25,22. 

In  dfm  Gemenge  VI  verhall  sich  der  Saneüstoff.  m  den 
brennbaren  Gasen  um  10  :  37,3  und  der  Wasserstoff  zum 
KoUenoxyd  wie  10  :  6,7.  Die  drei  mit  denielben  engesleit' 
ten  Veribremungen  VII,  VIII,  IX  zeigen,  dafs  jedemal  3  Vol. 
Wassersloff  neben  1  Vol.  Kohlenoxydgas  varbramilen,  mf«U8 
der  Brutik  des  Gases  0»,7364  oder  0»,3169  betragen»  mochte 
ferner  die  Verbrennung  im  Dunheln  oder  im  SonneiyUcht  vor 
skk  gehen.  Bei  dem  Gasgemenge  X  war  das  VerbSttBifs  des 
Sauerstoffs  zu  den  verbrennliehen  Beslandtheilen  10  :  68,5 
und  das  des  Wasserstoffs  zum  Kohlenoxyd  dem  obigen  sehr 
nahe  kommend  10  :  8,5.  Von  dieser  Mischung  wählte  sich 
der  Sauerstoff  auf  4  Vol.  Wasserstoff  1  Vol.  Kohlenoxyd  aus 
(Xi).  Bei  dem  letzten  Gemenge  endlich  entstand  durch  die 
V^brennung  neben  2  Vol.  Wasserdan^f  1  Vol.  Kohlen« 
aäiure  (XU). 
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Fafst  man  die  Resoltale  dieser  Verrocbc  zosammm,  so 
ergiebt  sich,  dafs  von  den  verschiedenen  Gasgemengen,  weirfie 
einem  zor  Veibremnmg  mizureichenden  Volumen  Sauerstoff 
dargeboten  wurdoi,  Mengen  verbrannlen,  die  fünf  vrasscr- 
baltigen  Kohlensänren  von  der  nachsiehenden  Fonn  ent- 
sprechen : 

acftc,  a,c,  »,c,  fi^e. 

Der  Gedanke,  dab  die  Verbrennung  nach  diesen  AUhd- 
verhidtnissen  in  der  Bildung  wirklicher  Hydrale  ihren  Grand 
habe,  bietet  sich  unmittelbar  dar.    Mein  bei  näherer  B^rach- 
tung  gewinnt  man  bald  die  üeberzaigung  von  der  Unzulässig- 
keit einer  solchen  Vorslellungsweise.    Es  läfsl  sich   nämlich 
leicht  der  Beweis  fähren,   dafs  Kohlensäure,  wenigstens  hei 
gewöhnliche  Temperatur ,  keine  Verbindung  mit  Wass«  ew- 
gehen  kann.    Ich  habe   bei   einer   noch  nicht  veröffenlfichteii 
Arbeit  über  Gasabsorplion  in  Flüssigkeiten  gefunden,  dals  ta 
bei  19*,6  C.  0,8545  und  bei  4*,4  C.  4,4696  betagende  Ab- 
sorptionscoeffident  der  Kohlensaure  für  Wasser  innerhalb  der 
untersachten  Grenzen  der  Dichtigkdt  des   der  Absorption  nn- 
terworf aien  Gases  auf  das  Sdiärfste  proportifflial  bldbt ,  mit- 
hin ein  Verhalt«!  zeigt,    das  mit  der  Bildung  eines  Hydrats 
dar  Kohlensäure  in  keiner  Weise  vereinbar  ist    Es  ist  daher 
schon  aus  diesem  Grunde  unglaublich,    daEs   die  KoUensänre 
nicht  weniger  als  vier  und  vielleicht  nodi  mehr  Hydrate  bflden 
sollte.    Aber  wollte  man  selbst  zu  dieser  hypothetischen  An- 
nahme seine  Zuflucht  nehmen ,  so  würde  es  allen  dioanisch^ii 
Erfahrungen  widersprechen,    dafs  sich  die  Vofaindung  fttC) 
bei  der  niedrigsten  Temperatur,  die  Verbindung  6,0  bd  einer 
higheren,  und  das  Hydrat  )t«C  bei  der  höchsten  Temperatur 
bilden  sollte.    Es  ist  vielmehr  eine,  wie  ich  glaube,   in  allen 
bisher  bekannten  Fällen  bewährte  Erfahrung,  daCs  die  niederen 
Hydrate  der  Säuren  viel  höhere  Temperaturoi  ohne  Zersetzung 
ertragen  als  die  mehr  Atome  Wasser  enthallenden.    Man  kann 
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daher  nicht  annehmen ,  dar$  die  bei  der  höchsten  Yerbren- 
nungstemperatur  entstehende  Verbindung  II4Ö  in  einer  niedri- 
geren nicht  mehr  gebildet  werden  könne,  sondern  statt  der- 
selben nur  die  weniger  Wasseratome  enthaltende  ÜjC  oder 
Ü%C  oder  ft  Öa  etc.  Aber  noch  ein  anderer  Umstand  spricht 
auf  das  Entscheidendste  gegen  die  erwähnte  Hypothese.  Es 
kann  nämlich  keine  einzige  der  vielen  uns  bekannten  Yerbin«- 
dungen  von  Säuren  mit  mehreren  Atomen  Wasser  in  sehr 
hohen  Temperaturen  bestehen,  während  jene  Hydrate  der 
Kohlensäure  nur  in  den  höchsten  Temperaturen  sich  bilden,  bei 
der  Abkühlung  dagegen  wieder  in  Kohlensäure  und  Wasser 
zerfallen  müfsten.  Wollte  man  auch  allen  diesen  Wider- 
sprüchen durch  die  neue  Voraussetzung  entgehen,  dafs  in  so 
hohen  Temperaturen,  wie  sie  bei  Gasverbrennungen  auftreten, 
gerade  das  Gegentheil  von  dem  eintreten  könne,  was  wir  bei 
geringeren  Hitzegraden  beobachten ,  so  würde  man  sich  da- 
durch nur  in  neue  Schwierigkeiten  verwickeln,  denn  es  giebt 
noch  andere  hierhergehörige  Erscheinungen,  welche  sich 
selbst  durch  eine  solche  Annahme  nicht  erklären  lassen. 

Leitet  man  Sauerstoff  über  glühende  Kohlen,  so  bildet  sich 
Kohlensäure,  die  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Kohle 
vollständig  in  Kohlenoxydgas  übergeht.  Ersetzt  man  das 
Sauerstoffgas  durch  Wasserdampf,  so  erfolgt  gleichfalls  eine 
Oxydation  der  Kohle  unter  Ausscheidung  des  Wasserstoffs. 
Allein  der  Procefs  schreitet  nicht  bis  zur  völligen  Kohlen- 
säurebildung fort,  sondern  bleibt  auf  dem  Punkte  stehen,  wo 
neben  4  Vol.  Wasserstoff  genau  1  Vol.  Kohlensäure  und  2  Vol. 
Kohlenoxydgas  gebildet  sind.  Die  nachstehende,  bereits  bei 
einer  andern  Gelegenheit  von  mir  mitgetheilte  Analyse  ein^ 
auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen  Gasgemenges  zeigt  diefs 
auf  das  Deutlichste. 
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ffeterfeii 
WaBMrstoff    d6,S2 

4  Vol. 

hmdäm 
57,14 

KoUenoxyd    28,71 

2  Vol.' 

28,57 

KohlenMore  14,77 

IVol; 

14,29 

100,00  100,00- 

GasuL  denelben.  Skisammenfielziing  begegnet  man  in  ekier 
adum.  vor  uKtbr  ak  50  Jahren  von  Glenent  u»d  Desor«- 
mes  angestellten  Arndyae  eines  durch  Waaserdampf  aua  Kohle 
erhaltenen  Gase»  : 

Wa8S«rsteff    56,22 
KoUenoxyd    28,96 
Kohlensäure    14^6ä 
Grubengas       0,19  (?) 
100,00. 

WoWe'  man  auoh  hier  amehmen,  dnfs  das'  einfaebe  rtt- 
tienale^  Al^niverbtitnirs  der  neben  einander  gebildeten  Zeiv 
setKBngspvodnote  in  einer  nach  eben  demsdyien^  VerhüKnife 
Tollzogenen  V^ittdimg  derselben  ihren  Grund  Iittbe,  so  stöfltt 
man  auf  einen  nriösbaren  Widersprach.  Man  müllste  näarifaA, 
da  die  gebildeten  Oxydationsprodncte  auf  3.  At.  KoUe  4  At. 
Sanerstoff  enA^lten^  anneiunen,  däfs  ein  Körper ^  von  der  Zu^ 
sammenseteung  der  Mesoxalsäure  sich  in  der  Glühhitze  geh 
bildet,  und  bei  der  Abkühkng  wieder  28«  Kehlenoxyd  und 
Kohlensäure  zersetzt  habe,  wenn  man  niohl  anders  zn  d<0r 
noch  angereimteren  Vox'stelling  seine*  ZujEkicht  nehmen  wül, 
dafs  eine  den  erhaltenen  Zorsetzungsproduoten  entsprechende 
organische  Verbindung  GSH4O4  in  der  (aiäthitz&  wirklich  be- 
standen habe,  bei  dem  Abkühlen  aber  wiedar  in  Was9etstoir, 
Kohlensäure'  und  Kohlenoxyd  zerfallen  sey. 

Besonders  merkwürdig  ist  das  Verhidlen  des  Cyans  bei 
der  unvollkommenen  Verbrennung.  Es  entsteht  dabei  nebiNi 
freiwerdendem  StickstoiT,  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  die 
ganz,  wie  das  aufgestellte  Gesetz  es   fordert,  ein  einfaches 


Atonwierliätnirs.  wl  einandto  beliaiipteni  lUe*  AmBUxmmg  des 
Versuchs  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  da:  en  nun  ba 
Verbrennungstemperaturen  gelingt ,  die  niedrig  genug  sind, 
um  die  theilweise  Osy^ationü  des  Stickstoffs  zu  verhindern. 
Diers  erlangt  man  nur  di^^ch,  daEt^  man,  die  Grenze  der  Ent- 
zündlichkeit des  Cyans  durch  Präliminärversuche  ermittelt,  und 
darauf  ein  derEntzunclticbkeitsgrenze'  nahe*  stehendes^G^Nnisch 
so  weit  comprimirt^^  bis  die  BntstindlieUieitsgrenze^  eben  lütofN 
sehritten  ist,  und  die  Verbrennung  imEu4iometep  ohne  Qneolfr- 
säB9iersublimati(Ufv  yo;  siehf  geht.    Der.  Versuch«  gab: 

Vidihaitt» 
Vol.      Temp.         Druck  u.i»^Dra4K 

Trockenes  Cyan  160,1  23<>,3C.  0°,1789    26,39 

Nach  Zusatz  v!  trockener  Luft  413,2  23»,2C.  0°,4292  163,4T 
Nach  Zusatz  v.trock,  Sauerstoff,  451,5  23®,2C.  0°^,4654  193;6& 
Nach  Zusatz  V.  trockenem  Cyan   466,0  22^5C.  0^,4741  204,1&. 

Das  noch  nicht  durch  den  electrischen  Funken  entzünd- 
liche Gemenge  wurde  so  stark  comprimirt,  dafs  das  Volumen 
466,0  nur  noch  314,0  betrug.  Nach  der  nun  leicht  erfolgen- 
den Entzündung  ergab  sich  für  den  Gasrückstand  : 

Vol.  Temp.  Druck         Vol.  bei'O«  u.  1»  Dindc 

4T7,«       21«,aa       0»j4890  21ft,36.« 

Nennt '  man  C^  die  naefr  der  VertaremHing-  eingetretene 
Ausdelmung^  0  i^  angewandte  und'  verbrannte  Sttuerslfiff- 
Yohimen-,  so  findet  man  die  gebiMete  Kohlensäure^  c  und  d^ 
erzeugte  Kohlenoxydgas  c,  aus  den  Bedingungss^eiehmgen 
c  s=  0  —  C'j  c,  =5t  2  O*'.  Für  den  Versuofc  ist  O  sa-28,87 
und.  G^ '=c  5^96$.  Darauji^  fd^t  die  ZosammensetEmg  der 
VerbFennungsprodiicte  : 

Stickstoff.        17,42,    3VoJk.    17,42.: 
KphleAQxyd    11,93    2.Vol.    H,6i 
K;obleiisjiui:et   23^90    4VoL    23,22.. 

52t,a5.  53,25.1 


1^  Bunsen^  üt^enuckungen  Höh*  die 

Das  diese  Yerbreimungsproducie  liefernde  GftS  aber  be- 
stand aus  : 

Cyan  18,05 

Sauerstoff    28,87 

Stickstoff     53,06 

100,00. 

Hau  sieht  daher,  dafs  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff 
des  Cyans  nicht  blofs  zu  Kohlensäure  oder  zuKohlenoxyd,  sondern 
zu  beiden  verbrannte,  und  zwar  auch  hier  in  einem  einfachen 
Atomverhältnifs,  gleich  als  ob  dieVerbindung  C*  C«  oder  CsO«  sich 
gebildet  hätte.  Da  man  durch  Veränderung  der  angewandten 
Gasmischung  die  Grenze,  wo  diefs  beobachtete  Atomverhältnifs 
in  ein  anderes  übergeht,  nicht  erreichen  kann,  ohne  dem 
störenden  Einflüsse  einer  gleichzeitigen  Oxydation  des  Stick- 
stoffs ausgesetzt  zu  seyn ,  so  habe  ich  auf  weitere  Versuche 
mit  cyanhaltigen  Gasgemengen  verzichten  müssen. 

.  Einen  weniger  beschränkten  Spielraum  gestatten  Versuche 
mit  einem  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  bei  deren  Verbrennung  die  vorhandene  Kohlen- 
säure gleichzeitig  den  reducirenden  Wirkungen  des  Wasser- 
stoffs und  den  oxydirenden  des  Sauerstoffs  ausgesetzt  wird. 
Es  zeigt  sich  dabei  die  merkwürdige  Thatsache,  dafs  auch  die 
Reductionserscheinungen  in  der  Art  vor  sich  gehen,  dafs  der 
reducirte  Theil  zu  dem  nichtreducirten  in  einem  einfachen 
Atomverhältnifs  steht. 

Die  Contraction,  welche  ein  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  durch  Verbrennung  mit  Knallgas  erleidet,  ist 
dem  Volumen  des  gebildeten  Kohlenoxydgases  gleich.  Da 
femer  dieses  letztere  der  reducirten  Kohlensäure  dem  Volumen 
nach  gleich  ist ,  so  darf  man  nur  die  beobachtete  Contraction 
von  dem  ursprünglich  im  Gasgemenge  vorhandenen  Kohlen- 
säurevolumen abziehen,  um  den  Theil  der  Kohlensäure  zu 
erhalten,  welcher  sich  der  Reduction  entzogen  hat. 
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Die  Berechnungr  der  nachstehenden  Yersnclie  (stützt  sich 

auf  diese  Beziehungen  : 

VoLbeiO^'a. 
Vol.      Temp.        Drack        Im  Druck 

Angewandte  Kohlensäure       184,6  23^0  C.  0°',1826      31,09 

Nach  Zusatz  v.  Wasserstoff    378,4  23«,3  C.  0^,3832    133,61 

Nach  Zusatz  v.  Knallgas  639,4  23ö,4  C.  0°^,6201    365,23 

Nach  der  Verbrennung  356,4  23»,4  C.  0°^,3508    115,00. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  des  zur  Verbrennung 

benutzten  Gases  : 

Kohlensäure      8,52 

Wasserstoff     70,33 
Sauerstoff        21,15 
100,00. 
Contraction  bei  der  Verbrennung  C  =  18,61. 
Der  reducirte  Thefl  der  Kohlensäure  steht  daher  zu  dem 
nicht  reducirten  in  folgendem  Verhältnifs : 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd     18,61    3  Vol.    18,65 
Kohlensäure    12,48    2  Vol.    12,44. 

Der  Vorgang  war  daher  so,  als  ob  flkif  At.  Kohlensäure 
zu  der  Verbindung  CsO,  reducirt,  oder  als  ob  die  Verbindung 
Cfi^  gebildet  worden  wäre. 

Das  bei  dem  letzten  Versuche  nach  der  Verbrennung  zu- 
rückgebliebene Gasvolum  115,00  abermals  mit  Knallgas  ver- 
setzt und  verbrannt  gab  : 

Vol.beiO<»ii. 
Vol.        Temp.  Druck        Im  Druck 

Nach  Zusatz  von  Knallgas  68^,5    23«,4C.    0>^,6651    422,43 

Nach  der  Explosion  362,0    22*,2  C.    0»,3566    119,59. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  des   Gases  vor  der 

Verbrennung  : 

Kohlenoxyd  4^41 

Kohlensäure  2,96 

Wasserstoff  68,37 

Sauerstoff  24,26 

100,00. 

Am%h  d.  Obemi«  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  8.  Heft.  11 
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(Ausdfelmin^  M  der  V«flNreMuiig  •Ck^4)B7. 

Dann  folgt  : 

gefunden  berechnet 

iZu  Kdilensiuie  oxy4HrM;  Klkidenoxyd    4,59    1  Vol.    4,65 
BttctetändifFefi  «ohleaoQ^    .    .    .    .  14,0g    8  Vol.  13^ 

48,61  .16^1. 

'Der  KH^dirle  und  >iiicbt<c«ydirte  Theil  des  Kohknoxryds 
wünfe  dflker  «iner  Vedrindoiig  C4OS  oder  Cs^  ^n^prechen. 
-JRafistl  man  4las  iRosuUat  .aller  dieier  Versuche  .zusammen, 
so  ergiebt  sich,  dafs  die  reducirende  und  oxydirende  .Wirkui|g 
des  Sauerstoffs  in  d^r.ürt  e^fotgle,  late  ob  dabei  die  Verbin- 
dungen : 

C,e,  C,C,  (DC,,  (B^,,  ftt£,,*t,  H»C,  H,C,  S4C 
entstanden  wären. 

Wüftfefn  wir  'die  'SU)  'geT<indM«niFonni!iln,  Idte  fast  alle 
^iifibdmntiten 'Züsaittnifeif9et»ingen  entisrprefcbeti,  'als  AusUrücke 
für  wirklich  existirenlAe  -  SMffe  bi^Mdhlen  Alrfim,  ^  wüi«  >*Aer 
Weg  gefunden ,  *dffe  Alomvdliftlftitese  noch  unbekannter  Ver- 
bindungen auf  experimantälein  W^e  vorauszubestimmen. 
Welche  Bedeutung  man  «ber  diesen  merkwürdigen  Formeln 
aueh  beilegen  will,  »und  i welche  anderen  ^Beziehungen  noch  in 
ihnen  verborgen  liegen  mögen,  immer  wird  man  sie  schon 
.jetzt  als  den  -Ausdruck  einer  e|gonthümlichen  Wirkungsweise 
^r  Verwandtschaft  betrachten  lund  die  darin  auftretenden 
Zahlen  As  j^VervxmdtichafUcoefficienim^  yon  dea,„FeirboidEtfi|^#- 
^tffiMüen^  oder  Atomzahlen  unterscheiden  müssen.  Obgleich 
schon  >die  Resultate  >der  ^vorliegenden  Untersuchung  «unsere 
V^orsteHungen^von  der  WiriHingsweise  der  Verwandtschaftr  nicht 
unwesentlich Hnodificiren  dürften,  so  ^enthalte  ich  mich  doch 
für  jetzt  noch  jeder  Deutung  des  mitgetheilten  Gesetzes.  ^£s 
scheint  mir  vielmehr  .unerläfslfch,ndassdbe  auch  für  tropfbare 
Flüssigkeiten  erst  noch  im  weiteren  Umfange  nachzuweisen, 
und  die  Bedingungen* festzustellen,  von  denen  die  Aenderung 
der  Verwandtscliaftsco^iicienten  abhängig  ist.    Die  Grenzen, 


i 


,bei  ¥(e)Qhen  die^e  ;Coefficiei)ten  plötzlicb  .aus  einem  rationalen 
Verlj^^^fljfjS  in  ,ein  ^andere^  ^l)erjsprjngjBn,  ,^o.  a^so  die  Vei:- 
jn^n^tjschaft  sjlch  ffleichs^in  in  der.  Nähe  des  .labilßn  Gleich- 
jgje^ichts  befindet,  viörsBrechen  di^  wichtigste^  Aufschlüsse 
^i^ber  ^e  .fiier  gey\;jfs  ^in  ihiren  kleinsten  Wirkjijngen  ^rjcenu- 
bs^*en  ,E|qfli^s^e  afi|[|^rer  Kräfte,  napfieiotlich  des  Lichte^  ^d 
der  Warme,  so  wie  der  Masse  und  des  Contactes  .aiif  dip 
Yervfaijidtscbaft.  Ich  behalte  mir  jdaher  vor,  auf  di^se  ^]ßezie- 
^hung^n  in. einer  späteren  .^rbeit^ausfu)irlicher^zun^clüe|^ 


'Das'Silber  als  Einheit  für  die 'Messung  des  electrischen 
.Leitiingswid^rst^ndes ; 

¥iHi  Dr.  Wilhelm  Lang^doff. 

Die  geringe  Uebereinstimmung,  welche  hinter  den  An* 
gaben  verschiedene!*  Physiker  ^ber  die  relativen  electrischm 
»Leitungswiderstände  der  Metalle  stattfindet,  gicbt  derVer- 
«nutiiung  Raum,  jdafs  die  LeitHngsTahigkeit  der  Metalle  nicht 
allein  von  der  chemischen  Beschaffenheit  der- Drähte  abhängt, 
sondern  dafs  hierbei  noch  andere  Einflüsse  mitwirken,  auf 
t  welche  bis  jetzt  noch  wenig  >Werth  gelegt  worden  ist.' 

Die 'Hauptschwierigkeit,  welche  sich  einer  Vjerglcrchung 
der  verschiedenen  Angaben  über  dasLeitungsvermögen  der 
Metalle  entgegenstellt,  besteht  in  dem  Mangel  eines  festen, 
überall  leicht  zugänglichen  Normalmafses. 

Die  Versuche  von  Lenz*}  und  Riefs  **)  sind  auf 
chemisch  reines  Kupfer,  die  des   Jüngern  Becquerel  ***) 


♦3  Pogg.  Ann.  XXXIV,  427 ;  XLIV,  349 ;   XLV,  105. 
**)  Pogg.  Ann.  XLV,  20. 
*♦*)  Pogg.  Ann.  LXX,  243. 

H* 
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auf  ausgeglühtes  Silber  (ebenfalls  chemisch  rein),  als  Einheit 
bezogen.  Die  grofsen  Schwankungen  jedoch,  welche  bei 
diesen Mafseinheiten  sich  zu  zeigen  pflegen,  bewogen  Jacob i*}, 
von  einem  derartigen  natürlichen  Mafs  ganz  abzusehen  und 
durch  Herstellung  eines  bestimmten  Etalons  aus  Kupferdraht 
die  bei  natürlichen  Mafseinheiten  bis  jetzt  nicht  beseitigten 
Unregelmäfsigkeiten  zu  umgehen. 

So  schätzenswerth  indessen  auch  ein  derartiges  festes 
Normalmafs  Tür  den  Verkehr  von  Academien  ist,  so  dürfte  es 
doch  kein  überflüssiges  Bestreben  seyn ,  wieder  auf  ein  natür- 
licheis ,  d.  h.  überall  leicht  darstellbares  Mafs  zurückzukommen 
und  durch  nähere  Untersuchung  der  Yerfahrungsweisen  zur 
Darstellung  der  Drähte  diejenige  zu  ermitteln ,  bei  welcher 
man  Drähte  von  constanter  Leitungsfähigkeit  erhält. 

Das  Bestreben,  eine  solche  Methode  aufzufinden,  war  die 
Veranlassung  zu  der  gegenwärtigen  Arbeit,  welche  mir  durch 
die  bereitwillige  Güte  des  Herrn  Professor  Buff  zu  Giefsen, 
der  mir  die  Benutzung  der  vorzüglichen  Instrumente  des  phy- 
sikalischen Kabinets  daselbst  gestattete  und  mich  mit  seinem 
wissenschaftlichen  Rath  unterstützte,  hauptsächlich  möglich 
gemacht  wurde. 

Das  Silber  erscheint  durch  seine  leichte  Darstellbarkeit  in 
chemisch  reinem  Zustand,  durch  seine  Leichtschmelzbarkeit, 
und  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft,  selbst  in  der  Glühhitze, 
nicht  zu  oxydiren,  als  Mafseinheit  des  galvanischen  Leitungs- 
widerstandes vorzugsweise  geeignet. 

Dafs  das  Glühen  den  Leitungswiderstand  des  Silbers  ver- 
mindert, hat  bereits  Becquerel  (s.  a.  d.  a.  0.}  bemerkt, 
und  für  das  Verhältnifs  der  Leitungswiderstände  vom  geglühten 

93  448 
zum  ungeglühten  Silberdraht   den  Werth  -TqoW    ?^'^""^^"- 


«)  Compt.  rond.  XXXIII,  277. 
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Die  gegenwärtige  Untersuchung  hat  jedoch  zu  dem  Resultat 
geführt,  dars  von  einer  solchen  constanten  Verhältnifszahl 
um  defshalb  keine  Rede  seyn  kann,  weil  sich  einerseits  durch 
fortgesetztes  Ziehen  der  Leitungswiderstand  des  Silberdrahts 
auf  verschiedene  Höhepunkte  treiben  läfst,  und  andererseits 
für  das  Glühverfahren  ganz  bestimmte  Vorschriften  gegeben 
werden  müssen,  wenn  man  Drähte  von  constanter  Beschaffen- 
heit erhalten  will 

Die  Drähte,  mit  welchen  die  folgenden  Versuche  ange- 
stellt wurden,  sind  aus  chemisch  reinem,  wohl  durchgeschmol- 
zenem Silber  (aus  Chlorsilber  erhalten)  dargestellt.  Auch 
habe  ich  einen  Silberdraht,  der  sich  im  physikalischen  Kabinet 
zu  Giefsen  vorfand  und  der  als  Grundlage  zur  Messung  von 
Leitungswiderständen  bisher  gedient  hatte,  wiederholt  geprüft 
und  mit  meinen  dargestellten  Noimaldrähten  verglichen. 

Als  galvanometrischer  Mefswerkzeuge  bediente  ich  mich 
eines  Stromregulators  und  einer  Tangentenboussole ,  deren 
Einrichtung  in  Ruf f 's  Grundzügen  der  Experimentalphysik 
(S.  334  und  294}  näher  beschrieben  ist. 

Der  Argentandraht  des  Regulators  enthält  nach  meiner  im 
Giefser  chemischen  Laboratorium  ausgeführten  Analyse  : 
Kupfer    52,29 
Nickel       9,93 
Zink       37,59 

Summe    99,81  pC.  Verlust  0,19  pC. 
Da  das  Zinkoxyd  eme  Spur  von  Nickeloxydul  beigemengt 
enthielt,   und  am  Kupferoxyd  wahrscheinlich  ein  kleiner  Ver- 
lust statt  fand,  so  habe  ich  Ursache,  folgende  Zusammensetzung 
in  runden  Zahlen  anzunehmen  : 

Kupfer    52,50 
Nickel     10,00 
Zink     1 37,50 
Summe     100,00  pC. 
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deV  mthMsi^^  des  J^entk'tidMi»'  isit  ^  f^^-KUlitfa. 
und  äi'isnge'  Einer  Kej^atorwfriduiife^  zu  (f.Htl  Äöter  Äng'e- 
ifomWferi.    Jl'ed'^  Wih'düng'  id  in  M  Theile  getbklt 

Äri  der  f  aiigenlehboussble  lassen  sich  Bef  einiger  Üebuhg 
liöch*  ^^  Grade  mit  Sicherheit  ablesen. 

Möglichste  Constanz  der  Kette  suchte  ich  durch  öftere 
Erneuerung  der  Säure  und  Anwendung  Bunsen' scher  Ele- 
mente bei  mäfsigen  Stromstärken,  sowie  durch  schnelles  Auf- 
einanderfolgenlassen der  correspondirenden  Versuche  zu  er- 
reichen. 

Die  zu  untersuchenden  Draht«  wurden  allemal,  mit  mög- 
lichster Vermeidung  alles  nicht  durchaus  nothwendigen  Biegens 
und  Ziehens,  auf  eine  15  Gentimeter  im  Durchmesser  haltende 
Holzrolle  aufgewickelt  und  sorgfältig  befestigt. 

Die  Beobachtongsmethode'  bestand  darin,  einmal  bei  Aus- 
schlufs  des  Regulators  unrd  Ein^chlüfs  des  zu  untersuchenden 
Drahts  den  Ablenkungilwinkel  d^r  Nadel  zu  beobachten ,  und 
nachher,  nach  Ausschhife  des  Säberdrahte,  iö  viel  Regülator- 
drftht  einzui^chalten,  dafs  wieder  deri^elbe  Ausschlage  enl^and. 

Zma  tälli^eff  tm!d  ptötzticben  AusscUfefs^^h  des  Regulator-s 
drahts  diente  ein  zollbreiter  Kupfefstreif  ,<  dcfssen  stets  blank 
gehaltene  Enden  zu  diesem  Zyt^Jk  mit  deä  Metallbelegungen 
der  beiden  Regulatorrollen  irf  dfirecte  Verbindung  gesetzt 
wurden. 

Diei  Längen  der  Drähte  wfttden  ühmlttfelbär  nach  Abstel- 
lung äet  Versuche  mit  einem  genau  ^ötliefltkri  ffeterstab  Sit^bl 
gemesöeii  und  beini  Aussprfnriän  alles  gewaltsäöie  Zielen  sorg- 
fältig vermieden. 

Um  die  Querschnitte  zu  erhaiteii,  Destimmte  ich  die  spe- 
cifischen  Gewichte  von  7  Drähten  von  verschiedenen  Dicken 
und  verschiedener  äufserer  äeischaifenheit. 


dm  ebctmeketk  Lmiw^moidenstiafdeM.  ISft 

Durch  diese  sfe«.  fiewicktebflstiiimlkngen ,  deren  Re- 
sollttle  ich  am  SUibdii  diesbir  Aaih^  in  Bfhadtetk  nftttriK 
hat  sich  herausgestellt,  da£r  dffitars:  f ezogenpr  Silber draht  ein 
Sf9Q.  Gffwkhi,  bi&  m*  U3t^4!l  ^hiiR,,  währeml  dniK^lbß  l),Qiffi: 
ausgeglühten  Draht  auf  10,43  zurücksinkt. 

Für  die  gegenwärtige  Untersuchung  ist  dieiies  Resultat 
insofism  vem  Wfiefatigkeil,  als;  dirawr  dht  8«rechlf|j[i|ffg*  beirytn^ 
geht,,  dte  erst  in,  dier  Tierteir  Steöe  sich*  gfUtcßär  nlaJch^^deJ^ 
Yersehiedenheiten  m  sfßc:  Gewicht  vef$efaie4eii.  behwdioltec 
Silbecdrähte  ganz  zu  ye]macji)^ssig;en;  mjA  zut  Yecgleiqhunj;; 
ihßet  lieüutgjswiderslttn^  ym.  folgt,  sm  Ytitfahveift : 

MiEHi  bestimmt  daist  GewieJ>t,derI^äfigeiiQiiib^iit  (d^jrMQt^^]^ 
und  die^  Anz«h(  der  iem  £eiliin||HswkterstaHide'  d^rseHten;  eut^ 
sprechenden  RegidatarwJudHngeiK  DasFrQdjvct  beider  repr^r^. 
»entfrt  dtei  r^Fativei  Qia&e  tfe^^  Iv^ilimgfwu^rstaiid'e^.  d<^  be-^« 
treffenden  Drtititir, 

Zuerst  wüffde  d#i(  JK^r^abtevU^  4ßSf  yfcy9ifo|)iwh|SQ,  IJMNnets 
zu  Giefsen  untersucht,  um  ein  absolut  constantes  Mafs  zu  er- 
halten. U»  dem  Leser  über  dJjQ  AbwctiQiitin^eii  der  einzelnen 
Beobttchtungexv  v^m  Cl^;$a<i(^tiiiilM>  qineit  GiebeiMMt  zu  vw* 
schaffen^  wflt  ich  die  mit  diesem  Draht  angestellten  Beobach- 
tungen einzeln  mitth'ei}^  und  ^ja  b^  d^t^  übl%«i^  I}i;#y^t 
mich  nur  auf  die  Angabe  der  Mittel  und  der  Anzahl  der  Ver- 
suche beschränken. 
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Eniß  Venuehsreihe 

ongeMU  mU  dm  NormaUOberdrahi  des  p^itfea/wcAe»  Kabmäß 

9U  Qirfsen. 

Länge  13,980  Meier,  Gewicht  68,9288  Gramm  (nach  Buff)  : 


1. 

U. 

III. 

IV.        \         V. 

Ab-    Begiil.- 
lenk.     Wind. 

Ab 

lenk. 

Wind. 

Ab- 
lenk. 

Itcgul.- 

Wlnd. 

Ab- 

[cnk. 

Regul-    Ab- 
wind. '  lenk. 

Regal.- 

Wind. 

28,30 
28,30 
28,30 
28,30 
28,45 
28,30 
28,35 
28,30 
28,40 
28,25 

5,62 
5,64 
5,64 
5,64 
5,60 
5,66 
5,64 
5,66 
5,5U 
5,64 

28,40 
28.30 
28,35 
28,25 
28,40 
28,35 
28,60 
28,50 
28;50 
28,45 

5,63 
5,64 
5,66 
5,64 
5,61 
5,63 
5,57 
5,58 
5,58 
5,56 

20,60 
20,60 
20,75 
20,75 
20,80 
20,85 
21,25 
21,25 
21,15 
21,10 

5,60 
5.60 
5,61 
5,60 
5,58 
5,60 
5,58 
5,57 
5,63 
5,66 

26,20 
26,25 
26,40 
26,40 
26,60 
26,35 
26,60 
26,60 
26,25 
26,45 

5,65 
5,66 
5,6i 
5,63 
5,6i 
5,64 
5,62 
5,62 
5,66 
5,66 

32,25 
32;60 
30,30 
30,00 
30,10 
33,80 
33,65 
33,60 
33,75 
33,90 

5,61 
5,64 
5,66 
5,64 
5,66 
5,59 
5,66 
5,68 
5,68 
5,66 

Mittel  5,633  IM  rttt^l  5,610  IMHtel  5,603  jMiUcl  5,6361  JMittel  ^^*^ 
Geiommtmittel  5ß26  (nach  Buff  5,67). 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammenstellung  : 


L&nge 

Gewicht 

Gewicht 
Eines 
Meters 

Regulator- 

Windiia- 

gen 

Anzahl  der 
Versuche 

Auf  1  Met. 

Silberdr. 

kommen 
Rg.-Wind. 

Leitangs- 
wider- 
stand 

13,980 

68,9288 

4,9305 

5,626 

50 

0,4024 

1,«704 

Bei  der  Darstellung  und  Behandlung  der  M^eiter  unter- 
suchten Silberdrähte  ergaben  sich  folgende  Wahrnehmungen  : 

1)  Wird  die  nach  dem  Schmelzen  in  eine  Form  ausge- 
gossene und  zu  einem  Drahtstift  ausgehämmerte  Silbermasse 
fortgesetzt  durch  immer  dünnere  Oefihungen  des  Zieheisens 
gezogen,  ohne  sie  zu  glühen,  so  wird  der  Draht  sehr  hart 
und  elastisch  und  erreicht  fast  Stahlglanz.  Glüht  man  dagegen 
denselben  zwischen  den  einzelnen  Durchzügen  öfters,  so  wird 
er  weich,  von  Ansehen  matt,  fast  ge^sättigt  weifs. 
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Wird  ein  sehr  oft  g^ogener  Draht  10-  bis  20mal  hinter- 
einander geglüht,  so  verliert  er  zwar  an  seiner  Weichheit  nar 
wenig,  dagegen  wird  er  durch  dieses  wiederholte  Glühen  nach 
und  nach  brüchig,  um  so  eher,  je  dicker  der  Draht  ist.  Die 
Bruchstellen  zeigen  dabei  eine  krystallinische  Beschaffenheit. 

2}  Am  einfachsten  und  regelmäfsigsten  erfolgt  das  Glühen 
dadurch,  dafs  man  den  Draht  in  einen  Ring  zusammenwickelt 
(wobei  das  Hervorsehen  einzelner  Windungen  sorgfältig  zu 
vermeiden  ist),  in  einem  nicht  allzustarken  Kohlenfeuer  bis 
zum  mäfsigen  Rothglühen  erhitzt  und  in  Wasser  gleichmafsig 
abschreckt.  Die  Zeit,  in  welcher  eine  Glühung  vollendet 
ist,  hängt  natürlich  von  dem  Yerhältnifs  der  Drahtmasse  zur 
Stärke  des  Feuers  ab..  Unter  gewöhnlichen  Yerhällnissen  liegt 
sie  zwischen  3  bis  5  Minuten.  Längere  Zeit  den  Draht  der 
Glühhitze  auszusetzen,  ist  um  defshalb  nicht  zu  empfehlen, 
weil,  namentlich  wenn  man  mit  kleineren  Massen  (20  bis  30 
Gramm)  operirt,  bei  zu  langem  Liegen  im  Feuer  leicht  Schmel- 
zung erfolgt.  Einige  Uebung  verschafft  hierbei  bald  den 
richtigen  Takt. 

Um  zu  erfahren,  welchen  Einflufs  forlgesetztes  Ziehen 
ohne  Glühen  zwischen  den  einzelnen  Zügen  auf  dieLeitungs- 
fähigkeit  des  Silberdrahts  äufsert,  wurden  die  folgenden  Ver- 
suchsreihen angestellt  : 

Versuchsreihe  L 


Nr. 
des 
Dr. 


Behandl. 
desselben 


Länge 

in 
Metern 


Gewicht 
in  Gram- 
men 


Gewicht 
Eines 
Meters 


ReguL- 
Wind. 


Anz. 
der 
Vers. 


1   Meter 

Slbrd. « 

Regul.- 

Wind. 


Lei-T 
tungs- 
wider- 
stand  , 


Vorher  un- 
gerf.,  durch 
SöOeifii.  ge- 
zogen 
Nr.l)2mgez. 
Nr.2,8m.gez. 
Nr.3,8m.gez. 
Nr.4,2in.gez. 
^r.5,2m,gez. 
Nr.6,8m.ges. 


11,408 
12,974 
12,152 
11,896 
11,641 
11,761 
10,682 


44,3253 
39,5306 
30,8764 
24,2300 
17,0816 
11,7116 
7,1679 


3,8854 

3,0469 

2,5408 

2,0368 

1,4674 

0,99554 

0,67102 


5,980 
5,748 
9,845 
12,320 
16,559 
24,778 
33,411 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
20 


0,5242 
0,6743 
0,8101 
1,0357 
l,4ä25 
2,1063 
3,1277 


2,036 
2,054 
2,058 
2,109 
2,087 
2,097 
2,099 
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Vie  tfer  fet^t^u^  DMAte*  i^effienen  zu  d^  äannSimt  zu 
f&Hreti,  db&  dkr  tmgssgitiht  öfters  geifogene«  Draht  suih  zritofeT 
eiti^c»ft  cOttttHnfen'  Hinfmunf  der  EeitüHiigteft'  nUKer-e.  Sie  M- 
gfende  iFerSfrcU^reiÜe  z^gt  jedocB-,  defß^  cßese  Aanailme*  ttiiau- 
läÄsigr  ist* 

Vermclureä^  H. 


des- 
Drahtsr 


iGfeliaadTang 


länge  in 
^Metern 


Vorher  un- 
'effn.  ge- 

Nr.  8,  2mal 
gexDgen- 

Nfe9,  2mal.; 
gezogen 


'GfiPifiwsht 

in  Gram- 

ttvenf 


Getrick« 
Eines 
Meters 


Reg.- 
WiBd; 


llnz. 
dec 

Vers. 


1   Meter 
Slbrd. 

Wind. 


0^30  a^iT 


0,439912,21!» 


ö,5i*r&»,24i 


Lei- 
tangs- 

stand 


8 


10,a78 
Met.  == 

12,843 
Met.  = 


t& 


12,799|64,7065 
i5,T43 


1&,760 
Met.  = 
64,5017 


,8OT1 14,11© 

,038»5j«?W 


90 


4,0927 


&,619^  20 


Drähte  von  ganz  constantem  Leitungsvermögen  erhielt 
ich  durch  folgendes  Verfahren  : 

Dag  cheoirsch  rejne,  geschmolzene  Silber  wird  nach  dena^ 
Ausgiefsen  in  eine  Form  zu  einem,  Stift  msgeschmiedet,  und^ 
da  es  durch  diese  Operation  hart  und  schwierig  zu  behandeln 
vTtfd,  röf  dem  Ziehen  wohl  aasgegtthf. 

Hat  der  Draht  eme  solche  Dicke  erkngt,  dal&  inaa  ih% 
olu^  ÜüXi  tu  schaden,  zu  einem  Ring  zusammenwickela  kaau^ 
so  glüht  man  ihn  zwischen  den  einzelnen  Zügen  öfter.  Je 
mehr  man  sich  der  OefTnung  nähert,  durch  welche  der  Drabt 
zuletzt  gezogen  werden  soll,  um  so  öfter  glüht  man  ihn;  voc 
dem  Zweiten  letzten  Durchzug  3-  bis  4mal  hintereinander. 
Dann  wird  er  zweimal  gezogen  und  zuletzt  recht  gleicbmäTsig 
3-  bii^  4mal  geglübt  und  abgeschreckt,  wciyei  namentlich  airf 
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möglichst  gleichzeitiges*  Einftt\l(^1i^h'  dbi"  ganzen  Masse  Sorgfalt 
zu-  verwenden  ist. 

6m  auf  dieäe  Tfteke'  behamMier  Draht  zeigt  eineh  voU^ 
ioM^'  eimitanteh  LeüungswiderskinJ. 

Bellandelt  man  den  Draht  in  der  so'  eben  angegebenen 
Wdse ,  so  ist  man  sicher^  ihn  niemalis  in*  einem  brüchigen' 
Zustand  zu  erUaltenl,  der  unfehlbbr  erfolgt,  wehn  man  die 
Mla^e  des  Draht^s^  dtä*ch  fortgesetztes  Ziehen  erst  übermäfsig 
verdichtet  und  nachher  wiederholte  Glühungen  danliit  vominAnt. 

Glaubt  ma^  indessen  dennoch  unsicher  zu  seyn ,.  ob  der 
Draht  nbch  deili  gewünschten  Zusammenhang  besitzt,  io-  ver- 
suche man,  ein  Stück  davon  durch  die  folgende  Oef&ilng 
des  Zieheiseiis  zu  ziehen.  Eine  abnorme  Beschaffenheit  macht 
sich  dabei  sofort  durch  Bruch  bemerklich.  Die'  Differenzen 
in  den  Öeffnurtgen,  wie  sie  bei  den  iti  der  Pfaxii^  ilßMchäft 
Zieheisen  stattfindein,  sind  zu  dieser  Probe  immer  klein 
genug. 

Es  folgen  nun  die  mit  solchenr  auisgeglühten  Dräbteir  von 
viotnidiet  Beschaifenhelt  angesteltteh  Versuche  : 


te4i 


MgU 


Versuchsreihe  HI. 


ikmoa^s^sist 


Auf  IM.      Lei 
Sd.kom- ,   tun^s- 
neffft.- 
Wind. 


Nr. 
des 

Mm 


B^handl. 
desselben 


Lfing^ 
in 


Gewicfal  Gewicht 

in,        Eines 
iaiküah,   fleterg 


Wind. 


Anz. 

der 
Ver«. 


^vlder- 
siaild 


H 
M 
13 
14 
15 


Ifofämle 
Nr.  11,4m. 

geglünt 

Nf;iÄ,4ffl: 
geglüht 

Nr.l3,7in. 
geglüht 

iir.l4,lih. 
gezogen 


7,009 
6,0^0 
6,949 
6,927 
5,293 


7,1011 
7,0590 
7,0225 
6,0831 
3,9421 


4^0140 
1,0115 
1,0106 
1,0081 
0,7447 


13yl35 

13,048 
12,924 
12,983 
13,603 


20 
20 
20 
20 
20 


i,8743 
1,8696 
1,8598 
1,8742 
2,5699 


1,900  t 
1,891  t 
1^79  f 
1,889  t 
1,914 
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VeriuchsreAe  IV. 


Auf  IM. 

Sd.kom- 

men  R.- 

Wind. 


Nr. 
des 
Dr. 


Behandl. 
desselben 


Länge 

in 
Metern 


Gewicht 

in  . 
Grammen 


Gewicht 
Eines 
Meters 


Regul. 
Wind. 


Ans, 

d. 

Vers. 


Lei- 
tnnffs- 
wider- 
stand 


16 
17 

18 

19 
20 
21 
22 

23 
24 


Normale 

Nr.  16, 3m. 
geglüht 

Nr.  17, 2m. 
gezogen 

Nr.  18,  Im. 
gegl.,  Im. 

«zogen  u. 

Im.  gegl. 

Nr.l9,lm. 
geglüht 

Nr.  20,  Im. 
gezogen 

Nr.  21, 3m. 
geglttht 

Stückv.Nr. 

20,  durch. 

TOeffnung. 

gezogen 

Nr.  23,  Im. 
geglüht 


10,832 
10,846 
13,303 

15,845 
15,845 
12,721 
12,713 

8,983 
8,967 


10,853 
Met.  =r 
57,3641 
10,867 
Met.  = 
57,3580 
13,341 
Met.  = 
57,3072 

15,867 
Met.  = 
57,2022 

15,869 
Met.  = 
57,1510 

12,746 
Met.  = 
34,6205 

12,739 
Met.  = 
34,6080 

9,002 
Met.  = 
10,7782 

8,997 
Met.  = 
10,7750 


5,2855 
5,2781 
4,2955 

3,6051 
3,6014 
2,7161 
2,7167 

1,1973 
1,1976 


3,898 
3,918 
6,041 


8,298 


8,276 
8,922 

8,774 

14,850 
14,269 


10 
20 
10 

20 
20 
10 
10 

10 
10 


0,3598 
0,3612 
0,4541 

0,5237 
0,5223 
0,7014 
0,6901 

1,6531 
1,5913 


1,902t 
1,907t 
1,951 

1,888t 
1,881t 
1,905 
1,875t 

1,979 
1,906t 


Die  Drahte  Nr.  11  bis  14;  16,  17;  19,  20;  22  and  24 
zeigen  nahezu  denselben  Leitungswiderstand.  Ein  Blick  auf 
die  zweite  Columne  zeigt  aber,  tk^s  tUetelben  sämmtlüA  im 
normalen  Zustand  sich  befinden.  Dafs  bei  den  Drähten  12  bis 
14  das  wiederholte  Glühen  auf  ihren  Zusammenhang  keinen 
nachtheiligen  Einflufs  geübt  hat,  zeigt  das  Verhalten  des  Drahts 
14,  der  sich  vollkommen  gut  ziehen  liefs. 
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Aus  diesen  beiden  Versuchsreihen  ergiebt  sich  noch 
Folgendes  : 

1}  Besitzt  der  DraUt  einmal  die  normale  Beschaffenheit, 
so  hat  ein  Einmaliges  Durchziehen  auf  die  Yergröfserung 
seines  Leitungswiderstandes  nur  einen  sehr  geringen  EinfluTs 
(Versuche  Nr.  15  und  21). 

2)  Die  bei  einem  Normaldrahte  durch  mehrmaliges  Ziehen 
bewirkte  Vergröfserung  seines  Leitungswiderstandes  wird  schon 
durch  1-  bis  Smaliges  Glühen  wieder  aufgehoben  (Versuche 
Nr.  19,  22  und  24). 

Der  mittlere  Betrag  des  Leitungswiderstandes  ergiebt  sich 
aus  den  mit  f  bezeichneten  Versuchen  : 

L  =  1,892  (beim  Draht  des  physikal.  Kabinets  :  L  =  1,984) 
wobei  man,. wie   seither,    als  Einheit  denjenigen  Leitungs- 
widerstand  ansieht,  welchen  1  Meter  Draht  von  1  Gramm  Ge- 
wicht dann  hervorbringt,  wenn  ihm  Eine  Regulatorwindung 
entspricht. 

Die  Einfachheit  dieses  Resultats  läfst  es  auffallend  er- 
scheinen, dafs  man  dasselbe  nicht  schon  längst  erhalten  hat, 
und  es  dürfte  daher  nicht  ohne  Interesse  seyn,  die  Ursachen 
darzulegen,  welche  die  Erlangung  übereinstimmender  Resultate 
bisher  verhinderten. 

So  regelmäfsig  sich  nämlich  hinsichtlich  seiner  Leiträhig- 
keit  ein  in  der  oben  angiegebenen.  Weise  behandelter  Silber- 
draht verhält,  so  auffallende  Unregelmäfsigkeiten  zeigt  der- 
selbe dann,  wenn  er  anders  behandelt  wird. 

Die  Versuchsreihen  I  und  II  haben  bereits  gezeigt ,  dafs 
es  unmöglich  ist,  durch  fortgesetztes  Ziehen  der  Drähte  den 
Leitungswiderstand  derselben  auf  ein  constantes  Maximum  zu 
treiben.  Offenbar  ist  die  Hauptursache  der  Vergröfserung  des 
Leitungswiderstandes  durch   fortgesetztes  Ziehen  in  der   ge- 


166    Längs dor^f,  ^  Silber  iHs^heii  für  ^  Mesumg 

•waltsamen  Compres^ion  zu  -suchen ,  die  die  Masse  des  iDrahts 
dabei  erleidet.  Die  Compressibilität  des  Silbers  ist  aber  v^n 
den  Dimensionen,  namentlich  dem  Querschnitt  des  Drahts 
abhängig,  indem  I^ei  einem  dünnen  Draht,  wenn  er  nicht 
bereits  eine  dichte  Beschaffenheit  besitzt,  die  dem  Querschnitt 
desselben  entsprechende  absolute  Festigkeit  nicht  mehr  hin- 
reicht, um  der  comprimirenden  Kraft  zu  widerstehen,  die  bei 
-einem  dickeren  Draht  angewendet  werden  kann. 

Hierin  liegt  die  Ursache,  dafs  die  Gränze,  welcher  sich 
der  Leitungswiderstand  eines  Drahts  bei  fortgesetztem  Ziehen 
zuletzt  nähert,  durchaus  nicht  constant  ist.  So  wurde  sie  bei 
•dem  Dritht,-mit  dem  die  erste  'Versuchsreihe  angestdlt  ist, 
durch  die  Zahl  2,10,  bei  dem  Draht  der  zweiten  Versuchs- 
reihe durch  beilärfig  12-,23  ausgedrückt  und  man  wird  über- 
haupt selten  zwei  Drähte  finden,  <Ke  sich  hinsichflieh  dieser 
Gi'änze  gleich  verhalten. 

So  grofs  aber  diese  Verschiedenheiten  auch  sind,  so 
sind  sie  doch  nur  gering  im  Vergleich  zu  den  Unregelmäfsig- 
keiten,  die  dann  stattfinden,  wenn  man  einen  fortwährend 
gezogenen  und  dadurch  stark  comprimirten  Draht  einem  1- 
bis  2mäligen  GHihen  aussetzt.  Die  folgenden  Versuchsreihen 
geben  hierüber  vollständigen  Aufschlufs. 

Der  ..Draht  Nr.  10  (Versuchsreihe  II),  desf?^;i  J^ierher 
.g^nso  Qualilj^ten  d^r  üebersicht  Jialber  hier  ;^cl^als 
.  folgen,  wurde  verschiedenen ,  GlüHuög^ji ,  ausgesetzt  ,uQd  ;£^igte 
dabei  folgendes  VerhajUe^  : 


IST 


Anz. 

d. 

Vers. 


nien  R.- 
Wind. 


ifwr= 


f3? 

wiaer- 
stand 


Nr. 

des 

Drahts 


Behandl. 
desselben 


Länge 

in 
Metern 


Gewicht 

in 
Grammen 


Gewicht 
Eines 
Meters 


Regal 
Wind, 


25 


Vorher  un- 
Mffiidvfeb 
•40  (Mh.^ 
HpMOgen 

ifr.-10,^8ffr. 
geglüht 

rrrJ3i$,JdnL 
f  eglAht  ^ 

If r.  26, 2lm. 
Nr.27,6in, 


1 

1^,753 


15,760 
Met.  == 
64;30C!' 

i5;7m 

JHet.  = 

64,4159 

15,752 

Met.  = 

152251  |«4;3äd4 

15,770 

Met.  = 

>73Q{ö4^3afi4 

15,781 

Met.  = 


4^^7 


.715364=3377 


:V0927 
4,0696 

4)0864 

! 

4;äaii 

] 


6,^819 

I 

10,564 
9;7S1 
:9iß58 
.6;7»3 


gOrfi^ß 


9,6706 


2',241 
2,742 
e^36 
C^SOS 
ii)^Q39  2^59 


20<|fl}6305 

lol. 

20li 


ü^m 


widerstand  von  2^241  auf  2,742,  -Also .tun  mehr;  als  |,  a«d  sank 

-enst  dondi  -10  wfitwe  liGätira^gwi  mnf  '^>dö£t,  d.  ;Jh.>«ine  .-dem 

anfänglichen  Leitungswiderstand'nähe''  kommende  Gröfse  izurück. 

.'ß«r  (IXi^littNr.  SB  :sei^e  ^i  rt)fiberer.<imsiobtrMi  vwitre- 

ren  Stellen  feine  Sprüi^e  und  braeh  :bei  dem  Yersucli,  ihn 
snootoals  >d«rctaziuaehfln,;jn?zo1&i9ge.-StUofce  von.-iälir  ispijider 

Beschaffenheit. 

..Gin  ^e..iAluuihmev4esHLeibii)gswideKstand«»5  rdurdi^ßlUhen 

.weiter .stodiran-.zurkdanen,  .•wHcde.etn;fl«a«rrJMbt  ^pnz,a)if 
<;diesettie  ,W«ise  wie  ..der ,  ,jnit . Atn  rdie  y«r$op)ii^i]>e.  IV  ;;lie- 

gonnen  ii!acdq,..da];gegli«s)}|,  .vdeiSBiHke,äN»l'JiinlM«iRW94er|jfe- 
^M(,.3mal  iges^gen'  uadxdwn  uwteawcAt  Jluiwh,^ie^  GIü- 
I Jiii>Q:«a  vv«r  den  .ietsten  Jhircbz^en  .Kitrr  vom  >veriiicihei|,  ^^s 
-.«r.üe.eMttehStufe  der -Veränderung,  .<iie  die  .YersvchsNihe  tV 

darstellt,  bereits  überschritten  hatte,  w«ibnBBd..dHrfih  ijlvsnaah- 
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herige  2malige  Ziehen  der  Draht  befähigt  wurde,  eine  Anzahl 
weiterer  Glühungen,  unbeschadet  seines  Zusammenhanges, 
zuzulassen. 

Versuchsreihe, \l. 


Nr. 

des 

Drahts 


-Behandl. 
desselben 


Länge 

in 
Metern 


Gewicht 

in 
Grammen 


Gewicht 
Eines 
Meters 


Auf  IM, 

Sd.kom- 

men  R.' 

Wind. 


Lei- 


Wider- 
stand 


29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 


Vor  den  2 
letzten  Za- 
gen 5nial 
geglOht 

Nr.  29,  Im. 
geglobt 

Nr.  30, 3m. 
geglfiht 

Nr.  31,3m. 
gegl&ht 

Nr.  32, 4m. 
geglüht 

Nr.  33, 6m. 
geglüht 

Nr.34,4m. 
geglüht 


H,746 
11,731 
11,740 
10,520 
10,529 
10,555 
6,713 


11,765 
Met.  = 
39,3933 
11,761 
Met.  = 
39,3342 
11,770 
Met.  = 
39,3332 
10,550 
Met.  = 
35,1179 
10,567 
Met.  = 
35,1145 
10,590 
Met.  = 
35,1089 
6,729 
Met.  = 
22,1815 


3,3483 

3,3418 
3,3287 
3,3230 
3,3153 
3,2964 


8,262 
8,052 
7,713 
6,643 
6,480 
6,410 
4,131 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


0,7034 
0,6864 
0,6570 
0,6314 
0,6154 
0,6073 
0,6154 


2,355 
2,295 
2,195 
2,102 
2,045 
2,013 
2,028 


Diese  Versuchsreihe  weist  bis  zur  vorletzten  Nummer 
eine  beständige  Verminderung  des  Leitungswiderstandes  nach, 
während  jedoch  das,  Drähten  von  normaler  Beschaffenheit 
entsprechende,  absolute  Minimum  nicht  erreicht  wird. 

Als  man  den  Draht  35  vor  dem  Zieheisen  untersuchte, 
zeigte  er  zwar  bei  Weitem  mehr  Zusammenhang  als  der  Draht 
Nr.  28,  zerbrach  jedoch  ebenfalls  bdm  Ziehen  in  mehrere 
ziemlich  spröde  Stücke. 
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Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  wie  unerläfslich 
es  zur  Erlangung  einer  normalen  Beschaffenheit  des  Drahtes 
ist,  dafs  man  einer  allzustarken  Compression  der  Masse  fruh^ 
zeitig  durch  öfteres  Glühen  vorbeugt,  indem  man  später  durch 
bloses  GUiken  den  Draht  nicht  in  den  normalen  ausgeglühten- 
Zustand  versetzen  kann. 

Zu  Anfang  dieser  Arbeit  wurde  bemerkt,  dafs  die  Ver- 
schiedenheiten in  den  specifischen  Gewichten  verschieden  dar- 
gestellter Silberdrähte  so  gering  seyen,  dafs  sie  für  die  ge- 
genwärtige und  ähnliche  Untersuchungen  ohne  Belang  er- 
schienen. 

Den  Nachweis  hierfür  glaube  ich  nicht  unterlassen  zu 
dürfen. 

1)  Specifisches  Gewicht  des  Normaldrahtes   im  physikalischen 
Kabinet  zu  Giefsen. 

Die  Bestimmung  des  speciüschen  Gewichts  dieses ,   sowie 
der   folgenden   Drähte  geschah    in   einem   gut   schliefsenden 
Gläschen  mit  eingeriebenem,    capillar  durchbohrtem  Stöpsel. 
Das  Volum  dieses  Glaset  wurde  aus  33  Wägungen  mit  Zu- 
grundelegung der  bekannten  Dichte  des  Wassers 
bei  18«  C.  :  19,8319  Cubikcentimeter 
bei  28«  C.  :  19,8383  Cubikcentimeter 
gefunden.    Sein  Gewicht  betrug  9,5054  Gramm.    Die  Drähte 
wurden  allemal   in  1  bis   H  Zoll  lange  Stücke  geschnitten, 
und    vor    der   Wägung    mit   verdünnter  Schwefelsäure    von 
etwa  anhängendem  Eisen   gereinigt.     Das  destillirte  Wasser 
wurde  Tür  eine  Versuchsreihe  allemal   unter  der  Luftpumpe 
luftfrei  gemacht. 

Gewicht  des  Gefäfiwi  mit  Wacger  Temperatur 

bei  eingetauchtem  Silber  (Celsius) 

33,7243  Gramm  25^60 

33,7330      „  23,60 

33,7333      „  23,60 

Ann.  d.  CbemU  n.  Pham.  LXXXV.  Bd.  2.  H«ft.  13 
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Gewicht  d«t  GeObei  mit  WatMr 

Temperatar 

bei  ciDgetanchtem  Sillier 

(Celsius) 

33,7320  Gramm 

24»,05 

33,7315 

r> 

23,90 

33,73H 

» 

24,10 

33,7327 

» 

23,40 

33,7316 

n 

23,75 

33,7300 

7) 

24,00 

33,7306 

» 

24,20. 

Dem  minleren  Gewicht  33,7310  Grm.  entspricht  hiemach 

die  mittlere  Temperatur 

24»,02. 

Gewitzt  der  Drtditiitäcke  : 

4,9093 

»   ' 

des  Gefäfses  : 

9,5054 

Zusammen  14,4147  Grm. 

Gebricht  des  im  Gefkb  befindlichen  Wassers  =  33,7310 
—  14,4147  =  19,3163  Grm.    Temp.  24'>,02. 

Volum  dieses  Wassers  =  ^^'^*?  '  *'T^^  =  19,3668  CC. 

Das  Volum  des  Gefafses  bei  24%02  ist  19,63SB  Cubikcenliin. 
Daher  Volum  des  Drahts  =»  19,83S8  —  19,3668  =0,4690  CC. 

Spedfisches  Gewicht  dtem  Drahi^  =»  ^^^=10,468. 

ü,4o9U 

Ganz  in  derselben  Weise  wm^den  sämmtliche  specifische 
GewichtsbesÜmmungen  der  folgenden  Tabelle  angestellt,  wo- 
bei zu  bemerken  ist,  dafs  die  Temperaturen,  bei  welchen  die 
zu  Einem  Resultat  vereinigten  Data  erhalten  wurden,  sich 
nicht  über  mehr,  als  2  bis  3  Grade  ausdehnen. 
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1 

1            1 

Draht  d. 

Draht  1 

Draht  2 

Drahts 

Draht4Draht5Draht6 

Physik. 
Gab.  zu 

lMet.= 

lMet.= 

IMet.« 

1  Met.»  1  Met.« 

lMet.:= 

3,8854 

3,0469 

2,5408 

2,0368 

1,4674 

0,99554 

Giefsen 

Gnn. 

Gnu. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

IMet.« 

4,9305 

Beschaffenheit  des 

Drahts   .    .    . 

ÜngegL 

üngcgl. 

?Ä 

Ungegl. 

Uogegl. 

üngegl. 

üngegl. 

Spec  Gewicht    . 

10,454 

10,466 

10,469 

10,470 

10,471 

10^468 

\o 

Anzahl  d.  Versuche 

6 

6 

14 

13 

13 

14 

Drahtgewicht      . 

4,6279 

8,5257 

6,4756 

7,0782 

4,9592 

3,7900 

4,9093 

G^m. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Beschaffenheit  des 

Drahts    .    .    . 

fmal 

Imal 

Imal 

Imal 

Imal 

Spec.  Gewicht    . 

f» 

geglüht 
i0,457 

Ä? 

geglüht 
10,494 

r& 

Anzahl  d.  Versuche 

12 

12 

6 

12 

6 

Drahtgewicht.    . 

4»626l 

8,5225 

6,4744 

4,9581 

4,9071 

Grni. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Beschaffenheit  des 

Drahts   .    .    . 

2ttial 

2nuil 

2mal 

2mal 

Spec.  Gewicht    • 

geglüht 

m 

m 

m 

Anzahl  d.  Versuche 

5 

'S 

5 

6 

Drahtgewicht.    . 

8,4391 

6,4756 

4,9581 

4,9071 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Beschaffenheit  des 

Drahte    .    .    . 

Tmal 

6mal 

9mal 

6mal 

5mal 

6mal 

3mal 

geglüht 

geglüht 

geglüht 

geglüht 

geglüht 

geglüht 

geglüht 

Spec.  Gewicht    . 

10,429 

10,429 

10,423 

Anzahl  d.  Versuche 

4 

4 

8 

Drahtgewicht .    . 

19, 

1887  G 

rm. 

14 

,6023  G 

rm. 

4,9071 
Grm. 

Das  Glühen  dieser  Drfihte  gescliah  über  der  Spirituslampe. 

Die  äufsersien  Grenzen  y  zwischen  welchen  die  specifischen 
Gewichte  von  Sflberdrähten  hiernach  schwankend  gefunden 
wurden,  sin$l  i0,426  und  i0,4O4.  Der  ausgeglühte  Säber^ 
drahi  hat  dagegen  das  constante  specißsche  Gewicht  :  10^429, 

Dadurch  also,  dafs  man  sich  nur  des  ausgeglühten  Säber- 
'drahts  (als  wel(;hen  man  die  Masse  der  in  der  oben  angege- 
benen Weise  behandelten  Drähte  betrachten  kann}  bedient, 
hat  man  sich  zugleich  von  den  Fehlern,  welche  bei  der  Ver- 
gleicbung  verschiedener  geglühter  Silberdrähte  unter  einander 

12* 
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von   der  Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichle  herrühren 
könnten,  mit  mathematischer  Schärfe  frei  gemacht. 

Vereinigt  man  hiermit  das  früher  gefundene  Resultat,  dafs 
nämlich   die  Abweichungen  der  Leitungswiderstände  der  ver- 
schiedenen Normaldrähte  von   deren  Gesammtmittel  nur  sehr 
gering  sind  —  man  erhält  nämlich  : 
Mittel  :  1,892.    Summe  der  Fehlerquadrate  :  2  =:  0,000990 
Mittlere  Abweichung  Eines  Resultats  vom  Mittel : 

F  =  l/|  =  0,0104 

Mittlerer  Fehler  des  Mittels  :  F'=:  =  =0,0033 

|/10 

WahrscheinUcher  FeUer  des  MüteU  =  }  .  0,0033  =  ±  0,002 

so  geht  hieraus  die  Berechtigung  hervor  : 

„ab  EinheÜ  des  galvanischen  Leüungstoiderstandes  den 
Widerstand  anzusehen,  welchen  ein  ausgeglühter  Silber-^ 
droht,  durch  die  oben  angegebene  Behandlungsweise  er- 
halten, hervorbringt,  von  dem  1  Meter  i  Gramm  wiegt, ^ 
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basaltischen  und  metamorphischen  Felsarten; 

von  Dr.  Andrews. 


Betrachtet  man  einen  Basaltsplitter  bei  reflectirtem  Licht 
imter  einem  guten  Mikroscop,  so  erscheint  er  als  eine  un- 
regelmäfsige  körnige  Masse,  in  welche  hin  und  wieder  Frag- 
mente von  undurchsichtigen  Krystallen  eingestreut  sind.  Ein 
TheU  dieser  Krystalle   besitzt  einen  starken  Metdllglanz   und 
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eine  dunkle  Farbe,  wahrend  andere  durch  ihre  cubische  Form 
und  gelbe  Farbe  sich  leicht  als  Schwefelkies  erkennen  lassen. 
Die  schwarzen  Krystalle  zeigen  bei  genauerer  Untersuchung 
häufig  die  dreieckigen  Flächen  des  regulären  Octaeders,  die  oft 
gestreift  sind;  kurz,  man  hat  darin  alle  äufseren  Kennzeichen 
des  Magneteisens  vor  sich.  Die  halbdurchsichtige  Substanz, 
welche  die  gröfsere  Masse  des  Steins  ausmacht,  besteht  deut* 
lieh  aus  zwei  genau  unterscheidbaren  Mineralien;  das  eine 
besitzt  Ha[rzglanz  und  stimmt  in  seinem  mikroscopischen  Cha- 
racter  mit  krystallinischem  Augit  vollkommen  überein.  Das 
andere  ist  farblos,  hat  Glasglanz  und  könnte  ein  Glied  aus  der 
Familie  der  Zeolithe  vorstellen. 

Es  läfst  sich  hiemach  durch  die  einfache  Untersuchung 
mit  dem  Gesicht,  ohne  Anwendung  einer  chemischen  Reaction, 
dailhun,  dafs  der  Basalt  wenigstens  vier  deutlich  unterscheid-- 
bare  Mineralien  enthält  :  1}  das  farblose  glasige  Mineral ; 
2)  Augit;  3)  Magneteisen;  4)  Schwefelkies.  Diese  Angaben 
beziehen  sich  auf  die  dichten  Basalte,  welche  nicht  porös  sind 
und  keine  eingebetteten  Zeolithe  erhalten. 

Ein  von  den  Basalten  ganz  verschiedenes  Ansehen  bietet 
das  metamorphische  Gestein  von  Fortrush  unter  dem  Mi- 
kroscope  dar.  Es  ist  dieses  ein  verhärteter  Thon,  der  die 
characteristischen  Fossilien  der  Liasformation  enthält  und  in 
seinen  äufseren  Merkmalen  einigermafsen  dem  Kieselschiefer 
gleicht.  Die  Grundsubstahz  der  Felsart  besteht  aus  einer 
halbdurchsichtigen  Masse  von  homogener  Structur,  die  überall 
mit  imzähligen  mikroscopischen  Würfeln  von  Schwefelkies 
dicht  besetzt  ist.  Diese  Krystalle  sind  vollkommen  ausgebildet, 
allein  so  klein,  dafs  ich  häufig  auf  einer  Fläche  von  0,01  Zoll 
im  Quadrat  deren  zwanzig  zählen  konnte;  die  Messung  ergab 
eine  Länge  von  0,001  bis  0,002  Zoll  für  jede  Seite  des  Kry- 
Stalls.  Wenn  man  etwas  einer  solchen  Felsarl  in  einem  Por- 
cellanmörser  in  ein  ziemlich  feines,  aber  noch  fühlbares  Pulver 
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verwandelt  und  einen  Magneten  ihehrmtds  durch  das  Führer 
hindurchftthrt,  so  findet  man,  je  nach  der  Natur  des  Gesteines, 
magnetische  Thdlchm  in  gröfserer  oder  geringerer  ZaU. 
Entfernt  man  diese  Theileh^  von  dem  Magnet,  welcher  der 
Bequemlichkeit  wegen  am  besten  in  eine  Spitzt  ausgeht,  und 
bringt  sie  unter  das  Mikroscop,  so  zeigen  sie  deutlich  Pobn 
rität,  so  wie  alle  übrigen  Kennzeidien  des  Magneteisens. 
Diese  einfachia  mikroscopische  Probe  ist  für  die  Entdeckung 
der  Gegenwart  des  Magneteisens  in  Pelsarten  bei  weitem  die 
beste  und  es  ist  merkwürdig,  wie  genau  die  äufseren  Gha^ 
rackere  des  auf  diese  Art  aus  dein  verscUedensten  Gesteinen 
gewonnenen  Minerals  übereinstimmen.  Es  läfst  sich  auf  diesem 
Wege  aus  allen  Varietäten  das  im  Nordosten  von  Irland  vorkom- 
menden Basalts,  voii  denen  es  einige  in  grdfserer  Menge,  als 
die  übrigen  enthalten,  leicht  därstellai.  Ich  beobachtete  es 
in  der  gröfsten  Menge  in  einem  schönen  Gang,  welcher  den 
ThOnschiefer  von  Down  durehsetzt.  Man  kann  es  ebenso  auft 
Granit,  krystallinischem  Kalke,  verhärteter  Kreide,  Dolomit, 
und  vielen  metamorphischen  Gesteinen  gewinnen.  Es  ist,  mn 
es  kurz  zu  sagen,  eines  der  in  der  Natur  am  weitesten  ver- 
breiteten Mineralien,  indem  es  fast  in  jeder  Felsart  gefunden 
wird,  welche  Spuren  der  Wirkung  einer  hohen  Tenq^eralur 
erkennen  läfst.  In  Dachsclneler,  Serpentin  und  Marmor  kann-* 
teo  indessen  nur  zweifelhafte  Spuren  entdeckt  werden. 

Ich  komme  jetzt  zu  dnem  anderen,  zwar  sehr  gew(Uin-^ 
liehea ,  jedoch  keineswegs  häufigen  Bestandteil  mancher  vid-» 
kanischen  Gealeine,  von  dessen  Vorkommen  man  bis  jetst 
noch  keine  Ahnung  hatte.  Das  metaBische  Eisen  i£ä  bekannt* 
lieh  eines  der  seltensten  terrestrischen  Mineralien ;  in  Legirung 
mit  einer  kleinen  Menge  Nickel  bildet  es  einen  geWöhnliidien 
und  characteristischen  Bestandtbefl  der  Aerolitken,  und  die 
grofsen  isolirten  Massen  derselben  Legining,  welche  gelegent- 
lich in    verschiedenen   Theilen   der  Erde   entdeckt   wurden. 
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werden  mit  der  gtöfsten;  Wal\racheärifch1idil  ebenfalls  für 
Producld  meteorifwhen  Ursfrings  gehauen.  Die  FäUe  hinf 
gegen  >  wo  man  Eiteü  von  nicht  m^teorischera  Umpmng  fioid^ 
kommen  äuiiserst  selten  vor,  und  einige  Mineralogen  betrach«- 
t^  die  über  diesen  Ponkt  iniigeHieilten  Angaben  noch  keioes^- 
wegs  als  feslstehend.  In  dem  Tableau  comparatif,  1809,  be^ 
merkt  Hauy  über  diesen  Gegenstand  Folgendes  :  Das  Voc^ 
konmien  von  gediegenem  Eisen  kann  nioht  Itager  bezweifelt 
werden,  obgleich  dieses  Mineral  nnr  in  sehr  wenigen  FäUen 
in  dem  Inneren  der  Erde  ge&nden  wnrde^  Es  tritt  in  kleinen 
Massen  auf,  welche  mit  Eisenoxyd  oder  irgend  einem  anderen 
Eisenerz  umkleidet  sind.  Karsten  beschrieb  m  solches 
Stück  aus  Kamsdorf  in  Sachsen,  und  Schreiber  ein  anderes 
von  dem  OuiUe  in  dem  Departement  der  IsiAre.  —  Gediegenes 
vulkanisches  Eisen  entdeckte  auch  Massier  in  einer  durch 
die  Einwirkung  des  Regenwassers  auf  die  Schlacken  und  die 
Lava  des  Graveneire  am  Puy  de  Dome  gebildeten  Schlucht. 

Aufser  diesen  von  Hauy  angefiihrten  Fällen  konnte  ick 
nur  noch  sehr  wenige  andere  auffinden,  in  welchen  man  ge*- 
«fiegenes  Eisen  entdeckt  zu  haben  glaubte.  Zu  Canaan,  in 
Connecticut^  soll  gediegenes  Eisen  in  einem  zwei  Zoll  dicken 
Gang,  der  sich  in  einer  aus  Glimmerschiefer  bestehenden  Gei- 
steinsmasse  befand,  gefiniden  worden  seyn;  auch  in  der  Form 
von  feinen  Körnern  wnrde  es  in  demselben  Gestein  beobachtet 
Vielen  derartigen  Beobachtungen  darf  man  übrigens ,  wegen  * 
des  hänfigen  Vorkommens  von  alten  Slücl|en Eisen,  besonders 
da  wo  Bergbau  getrieben  wir^ ,  nicht  zu  viel  Gewicht  bei^- 
legen.  Hierhin  gehört  z.  B.  die  Angabe  von  Kram  er,  dails 
in  den  Werken  von  Hackenburg  eine  Masse,  die  ein  Pfund 
wog,  gefunden  worden  sey.  lieber  diesen  Punkt  »lachte  mir 
Professor  Rose  folgende  Mtttheilung  :  ^  ist  Ihnen  wahr*- 
scheinlidi  bekannt,  dafs  man  m  dem  gold-  und  platinhaltigen 
Sand  der  Gebirge  des  Ural  metallische  Eisen  gefunden  hat. 
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Auch  mein  Bruder  fand  es,  dleki  er  bemerkt  über  diesen 
Gegenstand  in  seinen  Reisen  nach  dem  Ural ,  deoi  ARai  und  - 
kaspischen  Meere,  Folgendes  :  Wer  die  Art,  wie  der  das  Gold 
imd  Platin  enthaltende  Sand  gewaschen  wird,  einmal  gesehen 
hat,  kann  über  den  Ursprung  d^  kleinen  Schuppen,  welche 
in  diesem  Sande  gefunden  werden,  nicht  im  Zweifel  seyn. 
Wir  kdnnen  mit  der  gröfsten  Bestimmtheit  annehmen,  dafs  es 
kleine  Eisenfragmente  sind,  welche  sich  bei  dem  Waschen 
des  Goldes  von  den  eisernen  Rührstangen  abnutzten.  Bei  der 
Untersuchung  des  ausgewaschenen  Goldes  von  Schabrowskai 
fand  ich  mehrere  solcher  Jileinen  Fragmente^. 

In  Betracht  der  häufigen  Aehnlichkeiten ,  welche  sich 
zwischen  den  basaltischen  Felsarten  und  den  Meteorsteinen 
auffinden  lassen,  und  des  häufigen  Vorkommens  von  metalli- 
schem Eisen  in  Verbindung  mit  Nickel  in  den  letzteren,  hielt 
ich  es  für  nicht  unwahrscheinlich ,  dafs  auch  in  den  >ersteren 
metallisches  Eisen  würde  gefunden  werden  können.  Nach 
mehreren  vergeblichen  Versuchen  glückte  es  mir  endlich, 
solches  mit  Hülfe  einer  neuen  Methode  zu  entdecken.  Deic 
Stein  wird  zuerst  in  einem  PorceUanmörser  gepulvert,  wobei 
der  Gebrauch  von  metallischen  Weikzeugen  sorgflUtig  ver- 
mieden werdra  mufs.  Die  magnetischen  Theile  werden  dann 
me  bei  dem  Procefs  für  die  Abscheidnng  des  Magneteismis 
entfernt  und  unter  das  Mikroscop  gebraeht.  In  dem  Gesichts- 
feld des  Mikroscopes  werden  sie  mit  einer  sauren  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  benetzt,  welche  auf  das  reine 
Oxyd  nicht  verändernd  wirkt,  dagegen  die  geringste  Spur 
von  metallischem  Kupfer  sogleich  anzeigt.  Bei  der  Ausfüh- 
rung dieses  Versuches  zeigte  sich  gelegentlich  ein  Niederschlag 
von  Kupfer  in  unregelmäfsigen  krystallinischen  Bündelchen; 
dieselben  waren  völlig  undurchsichtig  und  besafsen  die  charac- 
teristische  Farbe  und  den  Glanz  des  gefällte  Metalles.  Ein 
kleines  Kupferfragment  wurde  dicht  neben   einen  von  diesen 
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Niederochlägeii  gebracht  und  der  Flüssigkeit  nach  und  nach 
Salpetersäure  zugesetzt,  worauf  sich  beide  Stücke  in  dem- 
selben Augenblick  unter  Gasentwicklung  zu  lösen  begannen. 
Der.  Glanz  und  die  frische  metallische  Oberfläche  waren  in- 
dessen schon  für  sich  so  deutlich,  dafs  auch  die  oberfläch- 
lichste Untersuchung  keinen  Zweifel  mehr  zuliefs.  Man  erhält 
diesen  Kupferniederschlag  mit  neutralen  Lösungen  des  schwe- 
felsauren Kupferoxyds  sehr  selten,  woraus  man  schliefsen 
kann,  dafs  entweder  das  Eisen  mit  einer  Schicht  Oxyd  be- 
deckt ist,  oder  dafs  es  ein  der  meteorischen  Legirung  analo- 
ges Verhalten  besitzt,  welche  ebenfalls  Kupfer  aus  der  sauren, 
aber  nicht  aus  der  neutralen  Lösung  fällt.  Wenn  man  den 
magnetischen  Theilchen  statt  der  Kupferlösung  verdünnte 
Schwefelsäure  zusetzt,  so  zeigt  eine  schwache  Gasentwicklung 
an  bestimmten  Punkten  häufig  die  Gegenwart  des  Metalls  an; 
und  wenn  man  dann  während  der  Gasentwicklung  die  Kupfer- 
lösung hinzufügt,  so  wird  diese  plötzlich  unterbrochen  und 
es  erscheint  an  diesen  Stellen  ein  glänzender  Niederschlag 
von  metallischem  Kupfer.  Die  Kupferniederschläge  haben  bis- 
weilen die  Form  von  kleinen,  compacten  Schüppchen  (mches)^ 
allein  häufiger  treten^  sie  in  der  Form  eines ,  einen  Krystall 
des  Oxyds  zum  Theil  einschliefsenden  Ringes  auf.  Hierdurch 
wird  es  möglich,  sich  eine  ziemlich  klare  Ansicht  über  die 
Form  des  Eisens  zu  verschaffen,  welches  die  Niederschläge 
bewirkte.  Es  gelang  mir,  auch  bei  der  sorgfältigsten  Unter- 
suchung, niemals,  den  Metallglanz  des  Eisens  selbst  zu  unter- 
scheiden, weil  entweder  die  Partikelchen  zu  klein  waren, 
oder  weil  ihre  Oberfläche  überhaupt  keinen  Glanz  besafs.  Die 
gröfste  Abscheidung  von  Kupfer,  welche  ich  erhielt,  hatte 
wenig  mehr  als  0,02  Zoll  im  Durchmesser;  gewöhnlich  aber 
waren  sie  noch  viel  kleiner.  Die  reichlichsten  Anzeigen  fiir 
die  Gegenwart  metallischen  Eisens  fand  ich  bei  einer  grob- 
körnigen Art  von  Basalt,  woraus  der  Slievemish  in  der  Graf- 
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Schaft  Antrim  besteht  und  die  man  in  den  Maiden  Rocks  imd 
an  andern  Orten  findet.  Dieser  Basalt  bildet  zuweilen  auch 
grofse  erratische  Blöcke ,  die  sich  in  grofser  Entfernung  von 
dem  Punkte  finden,  wo  die  Felsart  ansteht.  Aus  100  Grains 
dieses  Gesteins  lassen  sich  gewöhnlich  drei  bis  vier  Kupfer- 
niederschläge erhalten.  Aus  dem  dichten,  feinkörnigen  Basalt 
von  Giants  Causeway  erhielt  ich  ebenfalls  znweOen  einen 
Kupfemiederschlag,  allein  viel  seltener  als  aus  dem  Slievemish 
Basalt  Auch  in  dem  verhärteten  Liasschiefer  von  Portnish 
und  in  dem  Trachyt  der  Auvergne  fand  ich  bestimmte  An- 
zeigen der  Gegenwart  von  Eisen. 

Der  beschriebene  Versuch  ist  natürlich  in  so  fem  nicht 
ganz  unzweideutig,  als  Nickel  und  Kobalt  in  sehr  fein  zer- 
theiltem  Zustand  ebenfalls  Kupfer  präcipitiren ,  und  aus  einem 
Gemische,  worin  sie  enthalten  sind,  auch  durch  einen  Magnet 
entfernt  werden  können.  Allein  die  aufserordentlich  grofse 
Unwahrscheinlichkeit  für  die  Anwesenheit  eines  dieser  Metalle 
ist  so  vorwiegend,  dafs  dieser  Einwurf  kaum  die  Schlüsse  be- 
einträchtigen kann,  zu  welchen  ich  gehmgt  bin. 

Der  Ursprung  des  metallischen  Eisens  in  diesem  zer- 
thdlten  Zustande,  bildet  einen  interessanten  Gegenstand  für 
das  Nachdenken.  Es  wäre  vielleicht  nicht  unmöglich,  dafe 
es  seine  Bildung  einw  Rechiction  durch  Wasserstoff  oder  Kcdi- 
iensäuregas,  während  dem  f^nrigflüssigen  Zustand  des  Basalts, 
verdanke  •}. 


*)DemarGay  (Ann.  d.  Chim.  et  de  Pbys.  [2]  LV,  400)  faod  nieUdti- 
flche»  Eiaen  im  dem  Ceril  von  der  Baitnäsgrabe. 

D.  R. 
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Ueber  die  Verbindungen  einiger  flöchtigen  Oele  mit 

den  zweifach -schwefligsauren  Alkalien; 

vcm  Cäsar  Bertagnim  *)• 


Bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens  des  schwefligsauren 
Ammoniaks  zu  der  Nitroverbindung ,  welche  durch  die  Einwir- 
kung rauchender  Salpetersäure  auf  Bittermandelöl  entsteht  und 
deren  Darstellung  und  Eigenschaften  ich  in  einer  früheren  Ab- 
handlung**) beschrieben  habe,  bemerkte  ich,  dafs  diese 
Nitroverbindung  selbst  in  der  Kälte  mit  dem  schwefligsauren 
Salz  eine  wohl  krystallisirte  und  bestimmte  Verbindung  bildet, 
und  ich  beobachtete  seitdem,  dafs  sie  sich  zu  den  andern 
schwefligsauren  Alkalien  in  derselben  Weise  verhält.  Die 
vollständige  Analogie,  welche  ich  in  dem  chemischen  Verhalten 
dieser  Nitroverbindung  und  dem  des  Bittermandelöls  gefunden 
hatte,  leitete  mich  zu  der  Vermuthung,  dafs  auch  dieses  letz- 
tere krystallisirte  Verbindungen  mit  den  schwefligsauren  Salzen 
bilden  könne.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung  und 
liefs  mich  erkennen,  dafs  sich  diese  Verbindungen  leicht  erhalten 
lassen;  ich  fand  aufserdem,  dafs  andere  dem  Benzoylwasserstofl* 
analoge  flüchtige  Oele  ähnliche  Verbindungen  bilden  können.  Ich 
wurde  so  darauf  geführt ,  die  Einwirkung  der  schwefligsauren 
Alkalien  auf  eine  sehr  grofse  Zahl  von  flüchtigen  Oelen  und 
andern  flüchtigen  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  um  zu  sehen, 
welche  unter  diesen  Substanzen  die  sonderbare  Eigenschaft 
besitzen,   sich  mit  den  schwefligsauren  Salzen  zu  verbinden. 


*)  Aus  den  AnnaU  deW  Universüä  Tothana,  Tomo  III  vom  Verfasser 
nritgelheilt. 
♦*)  Diese  Annalen,  LXXIX,  259. 
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Ich  fand,  dafs  der  Benzoylwasserstoff,  der  Anisylwässerstoff, 
der  Cinnamylwasserstoff,  der  Cumylwasserstoff,  das  Aldehyd 
der  Oenanthylsäure  (Oenanlhol}  und  das  der  Caprinsäure  fast 
unmittelbar  und  unter  Wärmeentwicklung  mit  den  schweflig- 
sauren Salzen  krystallisirte  Verbindungen  bilden.  Keine  solche 
Verbindungen  geben  das  Lavendelöl,  das  Anisöl  (essenza  di 
aneto),  Sternanisöl,  essenza  di  sandalo  citrino,  Selleriöl,  Co- 
paivaöl,  Kümmelöl,  Wachholderöl,  Corianderöl,  Myrtenöl, 
Fenchelöl,  Majoranöl,  Sabinaöl,  Salbeiöl,  Wintergreen-Oel, 
Ingweröl,  Pomeranzenblüthenöl ,  Petersilienöl ,  Melissenöl, 
Muskatnufsöl ,  Pimentöl,  Macisöl,  Angelicaöl,  Calmusöl,  Po- 
meranzenöl  (essence  de  petits  grains),  Rosenholzöl,  Sassa- 
frasöl ,  Camillenöl ,  Cubebenöl ,  Thymianöl ,  Bergamottöl, 
Cedemöl,  Cajeputöl  u.  a.  Und  ebensowenig  verbindet  sich 
mit  den  schwefligsauren  Salzen  das  Furfurol,  der  Methyl- 
alkohol, die  flüchtigen  Flüssigkeitei^,  die  sich  aufserdem  im 
rohen  Holzgeist  finden,  das  Kreosot,  das  Phenol,  das  Benzen, 
der  Benzoeäther,  Butteräther,  Oxaläther,  der  Amylalkohol, 
das  Chloroform,  der  Schwefelkohlenstoff,  das  Cymen,  und  die 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffe,  die  sich  in  den  verschie- 
denen Arten  von  Zimmtöl  finden. 

Man  braucht  nur  einen  Blick  auf  die  Eigenschaften  der- 
jenigen flüchtigen  Oele  zu  werfen,  welche  sich  mit  den  schwef- 
ligsauren Alkalien  verbinden  können,  um  zu  erkennen,  dafs 
diese  Oele  in  ihrem  chemischen  Character  sich  sehr  nahe 
stehen  und  dafs  sie  alle  zu  der  Klasse  von  Substanzen  ge- 
hören ,  welche  nach  der  Analogie,  die  sie  in  ihrem  Verhalten 
mit  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  zeigen,  als  Aldehyde  im  wei- 
teren Sinne  bezeichnet  worden  sind.  In  dieser  characteristi- 
schen  Eigenschaft  der  Aldehyde  zeigt  sich  für  die  einzelnen 
Glieder  dieser  Gruppe  ein  neues  gemeinsames  Kennzeichen, 
welches  sich  den  vielen  schon  länger  bekannten  anreiht. 
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Ich  habe  noch  nicht  Zeit  gehabt,  die  wenigen  andern 
bekannten  Aldehyde  darzustellen,  und  die  Versuche  auf  eine 
gröfsere  Zahl  flüchtiger  Flüssigkeiten  auszudehnen ,  um  diesen 
Gegenstand  in  möglichster  Allgemeinheit  zu  untersuchen.  Was 
das  gewöhnliche  Aldehyd  betrifit,  kann  man  wohl  vermuthen, 
dafs  es  keine  Ausnahme"  macht,  weil  die  von  Redten b acher 
mit  Aldehyd-Ammoniak  und  schwefliger  Säure  erhaltene,  dem 
Taurin  isomere  Verbindung  nach  allen  ihren  Eigenschaften 
sich  als  zu  der  Klasse  von  Verbindungen  gehörig  betrachten 
läfst,  welche  ich  in  dieser  Abhandlung  beschreiben  werde. 

Aufserdem,  dafs  diese  Verbindungen  das  erste  Beispiel 
einer  merkwürdigen  Verbindungsweise^  der  flüchtigen  Oele  ab- 
geben, können  sie  auch  dazu  dienen,  die  einzelnen  flüchtigen 
Oele,  die  in  ihre  Zusammensetzung  eingehen,  zu  erkennen 
und  von  einander  zu  trennen;  und  da  diese  gewifs  zu  den 
wichtigsten  unter  den  als  flüchtige  Oele  überhaupt  bezeichne- 
ten Substanzen  gehören,  habe  ich  es  nicht  für  nutzlos  gehal- 
ten ,  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
ausführlich  anzugeben. 

Bei  allen  Versuchen  und  den  Darstellungen  der  verschie- 
denen Verbindungen  habe  ich  immer  schwefligsaure  Alkalien 
angewendet,  die  mit  einem  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
gesättigt  waren,  da  es  die  zweifach -schwefligsauren  Satee 
sind,  welche  die  in  Rede  stehende  Einwirkung  ausüben.  Ich 
habe  dafür  Sorge  getragen,  stets  Lösungen  von  demselben 
Concentrationsgrad  anzuwenden,  weil  ich  in  einigen  Versuchen 
wahrnahm ,  dafs  bei  anderer  Concentration  sich  die  Verbin- 
dungen nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  erhalten  liefsen.  Das 
angewendete  zweifach -schwefligsaure  Kali  zeigte  28  bis  30^ 
am  Baume 'sehen  Aräometer,  das  zweifach -schwefligsaure 
Natron  etwa  27*,  und  das  zweifach -schwefligsaure  Ammoniak 
29«.  um  zu  erkennen,  ob  ein  flüchtiges  Oel  Verbindung  mit 
den  schwefligsauren  Alkalien  eingehe,  brachte  ich  es  mit  den 
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Lösungen  denselben  zusammen  und  schüttelte  das  Gemenge 
während  einiger  Minuten  häufig;  wenn  Verbindung  vor  sich 
gehen  konnte,  bildete  sie  sich  meistens  schon  auf  diese 
einfache  Weise.  Erhielt  ich  keine  Verbindung  in  der  Kälte, 
so  erwärmte  ich  die  Flüssigkeit,  und  überlieijs  sie  dann  in 
wohl  vensehlossenen  Röhren  während  mdirerer  Monate  sich 
selbst. 

Die  Analyse  der  erhaltenen  Verbindungen  geschah  nach 
den  gewöhnlichen  Methoden.  Doch  bot  sie  mir  einige  Schwie-^ 
rigkeiten,  da  es  sich  hier  um  Verbindungen  handelte,  die 
durch  die  Wärme  leicht  zersetzt  werden  und  viel  schweflige 
Säure  enthalten.  Die  schweflige  Säure  wurde  in  Schwefel'» 
säure  umgewandelt,  indem  die  Verbindung  in  concentrirter 
Salpetersäure  aufgelöst  oder  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Natron  verbrannt  wurde. 

Ehe  ich  die  Beschreibung  der  einzelnen  aldehydartigen 
Verbindungen  mit  den  zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien  be-^ 
ginne,  will  ich  noch  einige  andere  Versuche  mittheüen, 
welche  ich  über  diese  flüchtigen  Oele  angestellt  habe.  Ich 
fragte  mich,  ob  es  noch  andere  Salze,  aufser  den  zwetfach- 
schwefälsauren ,  gebe,  welche  die  Eigenschaft  besitzen  y  mit 
den  in  Rede  stehenden  flüchtigen  Oelen  Verbiiidungen  einzu* 
gehen.  Die  von  mir  angestellten  Versuche  scheinen  die  Frage 
zu  verneinen.  Als  ich  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  das 
Bittermandelöl,  das  Zimmtöl  und  das  Kümmelöl  mit  concen-^ 
trirten  Lösungen  von  Borax,  zweifach -kohlensaurem  Kali^ 
zweifach -kohlensaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kali,  schwe- 
felsaurem Natron ,  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak,  essigsaurem 
Kali ,  saurem  weinsaurem  Ammoniak,  zweifach-oxalsaurem  Kali, 
salpetersaurem  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak  behan- 
delte, konnte  ich  nicht  wahrnehmen,  dafs  irgend  eine  Ein- 
wirkung statt  hatte. 
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V^bindangeH  des  Benzophoasseritoffs. 
:'■•,  Wird  Bittermandelöl  während  einiger  Aogenblieke  mit 
mn0r  e^Hiaantrirten  Lösung  des  zweifach-schwefligsauren  Salzes 
von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  geschüttelt,  so  Mtt  Wärme- 
entwiddung  ein  und  bei  Anwendung  der  beiden  ersteren  Salze 
bflden  sidi  sofort  weifse  krystalUsirte  Verbindungen,  welche 
die  Flüssigkeit  erfüllen,  während  bei  Anwendung  des  lete« 
teren  Salzes  eine  vollkommen  klare  und  geruchlose  Lösung 
entsteht.  Bei  dem  Einleiten  eines  Stroms  von  schwefliger 
Saufe  in  Benzoylwasserstoff  nimmt  man  keine  besondere  Er- 
scheinung wahr;  nur  bei  Zusatz  einer  gewissen  M^e  Wasser 
zu  der  Flüssigkeit  bemerkt  man,  dafs  skh  das  flüoh^ge  Oel 
nach  und  nach  auflöst,  so  dafs  man  eine  neue  Menge  des- 
selben zusetzen  kann,  welche  sich  gleichwohl  auflöst  oder 
wenigstens  ihre  ursprüngliche  Flüssigkeit  verliert,  indem  sich 
Oeltröpfchen  bflden,  welche  sich  nur  schwierig  wieder  ver- 
einigen. Diese  Lösung  des  flüchtigen  Oels  in  mit  schwefliger 
Säure  gesättigtem  Wasser  scheidet  nichts  Krystallisirtes  ab, 
weder  wentn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  Zeit  hin- 
durch in  verschlossenen  Gefüfsen  sich  selbst  überlassen  bleibt, 
noch  bei  dem  Erkalten  auf  0^  Bei  dem  Erwärmen  ^twickelt 
sich  die  schweflige  Säure  und  die  Fiüssigkdt  trübt  sich  durch 
die  sich  ausscheidenden  Oeltröpfchen ,  welche  auf  4lie  Ober- 
fläche aufsteigen.  ,  Läfst  man  aber  die  schweflige  Säure  nicht 
auf  das  Bittermandelöl  für  sich,  sondern  auf  dasselbe  bei 
Gegenwart  dner  Alkalilösung  einwirken,  so  zeigen  sich  au- 
genblicklich dieselben  Erscheinungen,  welche  auch  die  oben 
aufgezählten  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  hervorbringen. 

Mit  den  zweifach -schwefligsauren  Erdsalzen  scheinen  sich 
analoge  Verbindungen  nicht  hervorbringen  au  lassen. 

Benzoylivasserstoff  und  zweifach-schwefligsaures  Nairan. — 
Fügt  man  zu  dem  Bittermandelöl  3  bis  4  Volume  einer  con-*- 
centrirten  Lösung  von  zweifach- schwefligsaurem  Natron  und 


184    Beriagnini,  ikber  die  Verbrndungen  emigtr  fiüdäigen 

scbüttelt  das  Gemenge ,  so  bildet  sich  schneli  in  der  Flüssig- 
keit eine  krystalUnische  Masse,  welche  die  ganze  Menge  des 
angewaideten  Bittermandelöls  enthält,  da  sie,  wena  4ie  Ver- 
bindung einmal  gebildet  ist,  in  der  Kälte  in  der  Saklösong 
unlöslich  ist,  in  welcher  sie  entstand.  Um  die  Krystalle  reiu 
zu  erhalten,  trennt  man  sie  von  der  Mutterflässigkeit,  läfst 
sie  tro<^nen  und  krystallisirt  sie  dann  3-  bis  4mal  aus  etwa 
SOprocentigem  Weingeist  um.  Einfache  qualitative  Versuche 
ergaben,  dafs  diese  Krystalle  schweflige  Säure,  Benzoylwas- 
serstoff  und  Natron  enthalten,  und  bei  einer  vollständigen  Ana- 
lyse wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

I.  0,667  Gnn.  Substanz  gaben  bd  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,226  Wasser  und  0,9305  Kohlensäure. 

IL  0,631  Grm.  Substanz  gaben  bd  der  Verbrennung  0,206 
Wasser  und  0,8745  Kohlensäure. 

III.  0,566  Grm.  Substanz  gaben  nach  sorgfaltigem  Mischen 
mit  salpetersaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  und 
Verbrennen  0,607  schwefelsauren  Baryt 

IV.  0,2335  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Auflösoi  in 
concentrirter  und  mäfsig  erwärmter  Salpetersäure  0,2505 
schwefelsauren  Baryt. 

V.  Aus  0,549  Grm.  Substanz,  die  zuerst  an  der  Luft,  dann 
mit  Schwefelsäure  geglüht  wurden,  erhielt  ich  0,178 
schwefelsaures  Natron. 

VI.  Aus  0,626. Grm.  Substanz,  die  zuerst  an  der  Luft  ge- 
linde erhitzt,  dann  geglüht  wurden,  erhielt  ich  0,2025. 
schwefelsaures  Natron. 

Auf  Procente  berechnet  ergeben  diese  Resultate  : 

I.  IL  IIL  IV.  V.  VL 

Kohlenstoff    38,04     38,29        _  _         -  — 

Wasserstoff     3,76       3,65         —  —         _  - 

Schwefel  -  —        14,73      14,72       -  — 

Natron  _  _  _  -       14,20      14,11. 
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Hieraus  leitet  sich  für  die  analysirte  Substanz  die  Formel 
Ci^HgNaSaO«  ab,  wonach  sich  eine  der  gefundenen  entspre- 
chenlle  procenlische  Zusammensetzung  berechnet,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 


Berechnet 

Im  Mittel  gefunden 

Kohlenstoff    38,35 

38,16 

Wasserstoff      3,65 

3,70 

Schwefel        14,61 

14,72 

Natron            14,15 

14,15 

Sauerstoff       29,24 

29,27 

100,00  100,00. 

Die  reine  Substanz,  wie  sie  behufs  der  Analyse  darge- 
stellt wurde,  zeigt  sich  in  kleinen  zusammengewachsenen, 
weifsen  und  glänzenden  Prismen,  welche  schwach  nach  Bitter- 
mandelöl riechen  und  deren  Geschmack  an  den  dieses  Oels 
und  den  der  schwefligen  Saure  erinnert.  Sie  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich ;  aus  einer  warm  bereiteten  Lösung  scheidet 
sie  sich  im  Laufe  einiger  Tage  in  grofsen  Krystallen  ab.  Sie 
ist  in  gewöhnlichem  Weingeist  in  der  Kälte  unlöslich,  in  der 
Wärme  wenig  löslich ;  sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  ver- 
dünntem Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  derselben  giebt 
mit  Chlorbarium  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  in 
Salzsäure  löslich  ist;  sie  fällt  auch  reichlich  die  Silber-  und 
die  Bleisalze,  und  die  Niederschläge  scheinen  einen Theil  des 
flüchtigen  Oels  zu  enthalten ;  bei  dem  Kochen  zersetzt  sie  sich 
unter  ,  Freiwerden  des  Benzoylwasserstofl's ;  die  Zersetzung 
wird  durch  Zusatz  einer  freien  Säure  zu  der  Flüssigkeit  be- 
deutend beschleunigt  und  geht  dann  vor  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  des  Natronsalzes  der 
angewendeten  Säure;  verdünnte  Säuren  scheinen  sie  in  der 
Kälte  nicht  zu  verändern ,  aber  Alkalien  und  selbst  die  koh- 
lensauren Alkalien  trüben  sie,  im  Ueberschufs  zugesetzt,  so- 
gleich unter  Ausscheidung  des  Bittermandelöls;  Brom  und  Jod 
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lösen  ^cfa  darin  ohne  Färbung,  wobei  die  schweflige  Säure 
zu  Schwefelsäure  umgewandelt  und  das  Bittermandelöl  aus- 
geschieden wird.  Die  Salpetersäure  bringt  denselben  Erfolg 
hervor,  wenn  sie  auf  diese  Verbindung  im  trockenen  Zustande 
einwirkt. 

Wird  die  in  Rede  stehende  Verbindung  vorsichtig  an 
freier  Luft  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  ohne  Verkohlung,  ent- 
wickelt schweflige  Säure  und  Bittermandelöl  und  hinterläfst 
einen  Rückstand  von  schwefligsaurem  Salz,  das  sich  dann  in 
schwefelsaures  verwandelt.  Wird  sie  in  einem  Strome  von 
Wasserstolfgas  erhitzt,  so  entwickelt  sie  Wasser,  aber  zugleich 
zersetzt  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Benzoylwasserstoff, 
und  dieses  selbst  bei  einer  noch  unter  100^  liegenden  Tem- 
peratur. Im  krystallisirten  Zustand  verändert  sie  sich  an  der 
Luft  nur  äufserst  langsam;  in  wohl  verschlossenen  Gefärsen 
kann  sie  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden. 

Nach  den  Resultaten  der  Analysen  und  auch  nach  den 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  ergiebt  sich,  dafs  sie  durch 
die  Einwirkung  des  zweifach -schwefligsauren  Natrons  auf  das 
Bittermandelöl  entsteht,  und  als  eine  Verbindung  des  Benzoyl- 
wasserstofls  mit  dem  zweifach -schwefligsauren  Salze,  welche 
Krystallwasser  enthält ,  betrachtet  werden  kann.  Ich  werde 
zunächst  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  durch 
die  Formel  NaO,  SjO*,  €,^0,,  +  2  aq.  ==  CmH,  NaSjO« 
ausdrücken;  später  werde  ich  zeigen,  dafs  man  für  dieselbe 
auch  eine  andere  Constitution  annehmen  kann. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Bittermandelöl  in  diese 
Verbindung  eingeht  und  wieder  daraus  erhalten  werden  kann, 
bietet  ein  ziemlich  einfaches  Mittel,  das  rohe  Oel  zu  reinigen 
und  die  darin  noch  enthaltenen  Nebenbestandtheile  zu  unter- 
suchen. Zu  diesem  Zwecke  schüttelt  man  das  käufliche  Bitter- 
mandelöl mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron  von  der  im  Anfang  dieser  Abhandlung 


angegebenen  ConcentMion ,  sdifltnelt  nach  einigen  Stundeil 
die  gebildete  krystallini^che  Mdsse  auf  einem  Filter,  läfst  sie 
auf  einem  porösen  Steine  trocknen,  und  wascht  sie  dann  in 
einem  Verdrfingungsapparat  mit  kaltem -Weingeist.  Der  Wein- 
geist fltefst  zuerst  grünlich-gelb  gefärbt,  dann  farblos  ab,  und 
nach  nicht  langer  Zeit  scheidet  er  Blausaure  aus.  Jetzt  löfsl 
mutk  die  Krystalle  von  Neuem  trocknen ,  löst  sie  in  der  mög- 
lichst kleinen  Menge  kalten  Wassers,  und  zersetzt  die  warme 
Lösung  nach  dem  Filtriren  mittelst  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali.  Der  Benzoylwasserstoff  sammelt  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit ,  und  man  braucht  ihn  nur 
zu  decantiren  und  ihn  nach  dem  Zusammenstellen  mit  Chlör- 
calcium  zu  destilliren,  um  ihn  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Die  Mutterlauge,  in  welcher  sich  die  Krystalle  bildeten, 
enthält  beinahe  alle  Blausäure  und  Benzoesäure ,  welche  sich 
in  dem  rohen  Oele  fanden.  Dot  Weingeist,  mit  welchem  die 
Krystalle  gewaschen  wurden,  läfst  bei  der  Destillation  im 
Wasserbad  einen-  braunen,  stechend  und  unangenehm  riecheu'- 
den  Rückstand,  in  welchem  sich  stets  etwas  Bittermandelöl 
und  Blausäure  finden,  und  in  dem  sich  nach  und  nach  kömige 
Krystalle  bilden,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  wahr- 
scheinlich eine  organische  Verbindung  sind,  die  im  rohen  Bitter- 
manddöl  enthalten  wfir. 

BensoyboasiersU^  und  i&we^ach^^chw^gsaures  KaU.  — 
Giefst  man  Bittermandelöl  in  eine  Flasche,  welche  zweifach« 
schwefligsaures  Kali  enthält,  und  schüttelt,  so  bildet  sich  fast 
plötzlich  unter  Wärmeentwidielung  ein  Krystallbrei.  Die  so 
erhaltenen  Krystalle  w^den  trocknen  gelassen  und  in  ver- 
dünntem und  siedendem  Weingeist  gelöst,  mit  der  Vorsicht, 
das  Siedenlassen  nicht  zu  lange  fortzusetzen,  um  eine  theil- 
weise  Zersetzung  des  Products  zu  vermeiden;  bei  dem  Ab- 
kühlen delr  Lösung  scheiden  sich  die  Krystalle  in  verlängerten 
Blätlchen  wieder  aus,  die  in  kaltem  Weingeist  nur  sehr  wenig 
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löslich  sind.  War  die  Lösung  verdöAnt,  so  erhält  man  die 
schönsten  glänzenden  rectangulären  Blättchen.  Diese  Verbin- 
dung ist  in  Wasser  auch  bei '  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
leicht  löslich,  wenig  löslich  hingegen,  wenn  ein  schweflig- 
saures Alkali  zugegen  ist,  und  fast  unlöslich  in  einer  kalten 
und  concentrirten  Lösung  von  schwefligsaurem  Salz.  Die  Lö- 
sung zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Ausscheidung  von  Bit- 
termandelöl. Verdünnte  Säuren  scheinen  in  der  Kälte  nicht 
darauf  einzuwirken,  aber  bei  einer  wenig  erhöhten  Temperatur 
zersetzen  sie  die  Verbindung  unter  Ausscheidung  von  schwef- 
liger Säure  und  Bittermandelöl.  Die  Alkalien  bilden  sofort, 
unter  Entziehung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure, 
schwefligsaures  Salz  und  scheiden  das  Bßtermandelöl  aus. 
Die  Verbindung  kann  im  krystallisirten  Zustande  lange  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt  bleiben,  ohne  merklich  zersetzt  zu  werden. 

Wenn,  anstatt  das  Bittermandelöl  dem  schwefligsauren 
Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuzufügen ,  es  zu  der  er- 
wärmten Lösung  des  schwefligsauren  Salzes  gesetzt  wird,  löst 
es  sich  auf,  unter  Bildung  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit, 
in  welcher  die  im  Bittermandelöl  enthalten  gewesenen  Unrei- 
^nigkeiten  schwimmen,  und  die  nach  dem  Erkalten  sich  rasch 
mit  vollkommen'  weifsen  und  glänzenden  Krystallen  erfüllt, 
selbst  wenn  das  angewendete  Bitterman(|^elöl  sehr  unrein  war. 
Dieser  Versuch  giebt  ein  einfaches  und  schnell  auszuführendes 
Mittel  an  die  Hand ,  zu  erkennen,  ob  das  Bittermandelöl  mit 
andern  flüchtigen  Oelen  verunreinigt  war ,  die  nicht  zu  den 
aldehydartigen  Verbindungen  gehören;  man  braucht  es  nur  in 
der  Wärme  in  einer  nicht  aUzu  concentrirten  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  zu  lösen,  wo  im  Falle  der 
Verfälschung  die  fremdartige  Substanz  ungelöst  bleiben  und 
an  der  Oberfläche  der  Salzlösung  aufschwimmen  würde. 

Benzoybooisersioff  und  zweifach-^chwefiigsaures  Ammoniak. 
—  Wird  das   Bittermandelöl  mit  zweifach  -  schwefligsaurem 
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Ammoniak  zusammengebracht  und  das  Gemenge  geschüttelt,  so 
tritt  fast  augenblicklich  unter  Wärmeentwickelung  vollständige 
Lösung  ein.  Bei  weiterem  Zusatz  des  Bittermandelöls  fährt 
dasselbe  fort,  sich  aufzulösen,  aber  über  eine  bestimmte 
Grenze  hinaus  geht  die  Lösung  nicht  mehr  unter  Wärmeent- 
wickelung vor  sich.  Es  ist  merkwürdig  zu  sehen,  wie  das 
Bittermandelöl  sich  in  dieser  Salzlösung  in  jedem  Verhältnisse 
auflöst,  geradeso  wie  es  sich  in  Alkohol  oder  in  einem  an- 
deren flüchtigen  Oele  auflösen  würde. 

Leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  wässeriges  Ammoniak, 
zu  welchem  man  Bittermandelöl  gesetzt  hat,  so  geht  auch  in 
diesem  Falle  die  Auflösung  des  flüchtigen  Oels  in  dem  Mafse 
vor  sich ,  als  schweflige  Säure  zu  der  Flüssigkeit  tritt. 

Weder  auf  letztere  noch  auf  erstere  Art  gelang  es  mir, 
ein  krystallisirtes  Product  zu  erhalten.  Es  scheint,  dafs  die 
aus  dem  Bittermandelöl  und  dem  schwefligsauren  Ammoniak 
entstehende  Verbindung  ungemein  löslich  sey,  und  dafs  sie 
aufserdem  bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad  die  Eigen- 
schaft besitze,  Bittermandelöl  nach  jedem  Verhältnifs  aufisu- 
lösen.  Dies  ergiebt  sich  aus  der  Beobachtung,  dafs  das 
durch  Zusatz  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Bittermandelöl 
zu  schwefligsaurem  Salz  erhaltene  Product  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  einen  Theil  des  flüchtigen  Oels  ausscheidet,  und 
einen  andern  zurück  hält,  welcher  erst  auf  Zusatz  einer  Säure 
oder  eines  Alkalis  ausgeschieden  wird. 

Das  in  Rede  stehende  Product  trübt  sich  in  Berührung 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  eine  feste  Substanz  mit  allen  Eigenschaften  des  Hydro- 
benzamids  ab. 

Verbindungen  des  Nürobenwylwassersiofs. 

Die  Verbindungen ,  welche  der  Nitrobenzoylwasserstolf  in 
Berührung  mit  schwefligsauren  Alkalien  bildet,  sind  es,    wie 
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ich  gchon  oben  angab,  gewesen,  die  mich  auf  den  Weg  zur 
Entdeckung  der  andern  Yerbindui^en  dieser  Art  führten.  Sie 
werden  leicht  erhalten  durch  Behandlung  der  NitroverbindoHg 
mit  schwefligsauren  Salzen,  oder  durch  Zusammenbringen  der 
Nitroverbindung  mit  Lösungen  der  Alkalien  und  Einleiten  von 
scbwefligsaurem  Gas. 

Nitrobeti36aylu>a$8eratoff  nnd  ziuieifach^sd^mefligifmttß  Am^ 
mmiak.  -^  Der  NitrobenzoylwasserstoSf  ist  nur  äufserst  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  er  löst  sich  leicht  darin  bei 
Gegenwart  von  scbwefligsaurem  Ammoniak,  und  bildet  mit 
diesem  eine  krystallisirbare  Verbindung.  Unter  Beihülfe  ge-- 
linder  Erwärmung  kann  man  eine  grofse  Menge  der  Nitro- 
verbindung auflösen  und  bei  dem  Abkühlen  eine  reichliche 
Kryßtallisalion  erhalten.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  sehr 
leicht  löslich  in  reinem  Wasser  und  kann  nur  schwierig  aus 
dieser  Flüssigkeit  krystalUsirt  erhalten  werden ;  sie  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  in  siedendem  Weingeist  und  krystalUsirt  aus 
dieser  Lösung  beim  Erkalten  derselben  im  reinen  Zustand. 

Ihr^  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Forme} 
CuH„NtSaO,s  oder  N  H4O,  8,04,  C^HsNO.  +  2  aq. 

l.    0,227  Grm,  Substanz  gab^n  0,090  Wasser  und  0,273 

Kohlensäure. 
U.    0,257  Grm.  Substanz  gaben  24,5  Cubikcentimeter  feuehles 

Stickgas  bei  758«^™  Barometerstand  und  i&K 

Diese  Resultate  geben,  auf  Proc^te  berechnet  und  mit 
den  theoretisch  sich  ergebenden  Zahlen  verglichen  : 

Berechnet  :    Gefonden  : 
Kohlenstoff    »2,43         32,79 
Wasserstoff     4,24  4,^ 

Stickstoff       10,81         11,12 
Schwefel       12,35  — 

Sauerstoff     40,17  ~ 

1,0000, 
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Diese  Yerbiodung  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Be 
dem  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sie  den  Geruch  nwk  Mi- 
trobenzoylwasserstoff;  die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  scheidet 
bei  dem  Erkalten  Krystältehen  mit  allen  Eigenschaften  des 
letztem  Körpers  ab.  Säuren  verändern  in  der  Kälte  die  wäs- 
serige Lösung  nicht,  zersetzen  sie  aber  in  der  Hitze  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Alkalien  bringen  glei- 
chermafsen  Zersetzung  hervor ,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  weifse  Niederschläge  mit  den 
Salzen  von  Baryt,  Bleioxyd  und  Silberoxyd,  gelben  Nieder- 
schlag mit  Flatinchlorid ;  die  Niederschläge  bestehen  aus 
schwefligsaurem  Baryt,  Bleioxyd  oder  Silberoxyd  und  Am- 
moniumplalinchlorid ,  und  sind  begleitet  von  weifsen  nadelför- 
m^en  Kryställchen  der  Nitroverbindung,  welche  nach  einiger 
Zeit  erscheinen. 

Die  aus  der  weingeistigen  Lösung  erhaltenen  Krystalle 
sind  kleine  durchsichtige  Prismen,  welche  gleich  nach  dem 
Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  färblos  sind,- aber  mit  der 
Zeit  eine  schwach -violette  Färbung  annehmen  können.  Sie 
krachen  zwischen  den  Zähnen,  schmecken  bitter  und  schweflig, 
und  können  monatelang  in  Berührung  mit  der  Luft  bleiben, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  mufs  man  beachten, 
das  schwefligsaure  Ammoniak  nur  sehr  wenig  zu  erwärmen, 
weil  dieses  bei  einer  nur  wenig  erhöhten  Temperatur  heftig 
auf  den  Nitrobenzoylwasserstoff  einwirkt  und  ihn,  wie  ich 
bei  einer  andern  Gelegenhdt  angab,  zu  andern  Producteil 
umwandelt. 

NUrobenssoylmiss&rstoff  und  ssweifach^  sckwefligsaures  Na^ 
fron.  —  Löst  man  unter  Beihülfe  gelinder  Erwärmung  Nitro- 
benzoylwasserstoff in  schwefligsaurem  Natron ,  so  erhält  man 
bei  dem  ErkaHen  eine  in  glänzenden  gelben  Blättern  krystalli^ 
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sirte  Substanz,  welche  man  leicht  so  reinigt,  dafs  man  sie 
einigemal  in  wenig  siedendem  Wasser  auflöst.  Das  Product 
ist  im  reinen  Zustand  beinahe  farblos ;  es  ist  leicht  löslich  in 
siedendem,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Läfst  man  die  Lösung 
während  einiger  Augenblicke  sieden,  so  zersetzt  sie  sich  unter 
Entwickelung  des  Geruchs  der  Nitroverbindung;  die  Zersetzung 
tritt  auch  sogleich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
ein ,  wenn  man  der  Flüssigkeit  eine  Säure  zusetzt.  Die  Kry- 
stalle  verwittern  bei  längerem  Aussetzen  an  die  Luft.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  entwickeln  sie  Wasser,  schweflige  Säure 
und  Nitrobenzoylwasserstofl*,  und  lassen  sie  einen  Rückstand 
von  schwefligsaurem  Salz. 

Die  Zusammensetzung  der  kryslallisirlen  Verbindung  kann 
ausgedrückt  werden  durch  die  Formel  NaO,  S1O4,  CMHiNOe 
+  H  aq.,  welche  10  Aequivalente  Wasser  enthält,  die  bei 
70  bis  75®  ausgetrieben  werden  können. 

L  0,644  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  an  der 
Luft  und  dann  mit  Schwefelsäure  0,133  schwefelsaures 
Natron,  entsprechend  9,01  pC.  Natron.  Die  theoretisch 
sich  berechnende  Menge  ist  8,97  pC. 

IL  1,156  Grm.  Substanz  verloren,  in  einem  Strom  von 
Wasserstoflgas  auf  70  bis  75*  erhitzt  bis  sich  ihr  Ge- 
wicht nicht  mehr  verminderte,  0,305  Wasser,  entspre- 
chend 26,38  pC.  Die  für  10  Aequivalente  theoretisch 
sich  berechnende  Menge  ist  26,08  pC. 

Ich  versuchte,  aus  der  Verbindung  Alles  darin  enthaltene 
Wasser  auszutreiben,  aber  es  gelang  mir  nicht ,  da  bei  einer 
zwischen  90"  und  100®  liegenden  Temperatur  schon  Zersetzung 
eintritt.  Wenn  die  Temperatur  stets  unter  90®  gehalten  wor- 
den war,  ist  das  erhaltene  Product  vollständig  löslich  in  Wasser 
und  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  krystallisirbar.  Die 
Analyse    desselben    führt   zu   der   Formel   CifHe  Na  N  SjO,« 
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=  NaO,  SsO«,  CüHsNOe  +  aq.,  wie  aus  folgenden  Resultaten 
hervorgeht. 

I.    0,3195  GriH.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,073  Wasser  und  0,383  Kohlensäure, 
il.    0,235  Grm.  Substanz  gaben  bei  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsäure 0,0665  schwefelsaures  Natron. 
Dies   giebt,   auf  100  bezogen    und   mit   den  durch   die 
Theorie  geforderten  Zahlen  verglichen  : 

berechDet      gefunden 
Kohlenstoif    32,94        32,69 

WassersloiF  2,35  2,53 

Stickstoff  12,54          — 

-      Natron  12,15  12,34       ' 

Sauerstoff  40,02  — 

100,00. 

Verbindungen  des  Salicylwasser Stoffs. 

Werden  die  aus  Salicylwasserstoff  und  Alkalien  entstehen- 
den Verbindungen  der  Einwirkung  schwefliger  Säure  ausge- 
setzt, so  bilden  sich  sogleich  krystailisirte ,  den  im  Vorher- 
gehenden beschriebene  analoge  Verbindungen.  Dieselben 
Verbindungen  können  auch  mit  Leichtigkeit  dadurch  erhalten 
werden,  dafs  man  den  Salicylwasserstoff  in  der  Kälte  mit  den 
entsprechenden  schwefligsauren  Salzen  schüttelt.  Die  Eigen- 
schaft des  Salicylwasserstoffs ,  solche  Verbindungen  zu  bilden, 
erhält  sich  unverändert  in  den  Substitutionspröducten  desselben, 
in  der  Art,  dafs  das  Chlorsalicyl ,  das  Bromsaticyl  und  das 
Nitrosalicid  ähnliche  Verbindungen  liefern. 

Salicylwasserstoff  und  zwe^ach-sd^wefligsaures  KaU,  — 
Wird  der  Salicylwasserstoff  mit.  zweifach-schwefligsaurem  Kali 
geschüttelt ,  so  löst  er  sich  auf,  ohne  in  der  Flüssigkeit  eine 
Färbung  hervorzubringen ; n fahrt  man  fort,  Stdicylwasserstoff 
aufzulösen,  und  überläfst  die  Lösung  während  einiger  Augen- 
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Diese  Verbindung  ist  weifs  und  perlglänzend;  sie  riecM 
schwach  nach  Salicylwasserstoff.  Sie  löst  sich  selbst  in  kaltem 
Wasser  reichlich,  und  die  so  erhaltene  Lösung  trübt  sich  bei  dem 
Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Salicylwasserstoff.  Sie  löst  sich 
leicht  in  warmem  Weingeist,  weniger  leicht  in  kaltem.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Säuren  bei  Mitwirkung  von  Wärme  zerw 
setzt ;  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  zersetzen  sie  auch  in 
der  Kälte  mater  gelber  Färbung,  welche  durch  das  sich  bil- 
dende Salz  des  Salicylwasserstoffs  (salicyligsaures  Salz}  bedingt 
wird.  Wird  die  Verbindung  vorsichtig  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Salicylwasserstoff  und  schweflige  Säure,  und  es  bleibt 
ein  Rückstand  von  schweiUgsaurem  Salz^  welches  sich  dann 
in  schwefelsaures  verwandelt.  Die  Lösung  der  Verbindung 
löst  eine  erhebliche  Meiige  Jod,  ohne  sich  zu  ßorben ;  wenn 
Färbung  eintritt,  ist  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure 
umgewandelt  und  SaUcylwasserstoff  wird  frei.  Das  Brom  wirlU 
in  d^selben  Weise  auf  die  schweflige  Säure  ein,  und  verwan- 
delt den  Salicylwasserstoff  in  Bromsalicyl,  welches  kry^Uisirt. 

8(üicitHoa$serstaff  und  !siii>€^adi''Sohwefii§^ettare$  Nainm,  *<^ 
Wird  eine  kleine  Menge  Salicylwasserstoif  mit  zweifach* 
schwefligsaurem  Natron  gemischt ,  so  löst  er  sich  uif ;  wird 
hingegen  eine  hinreichend  grofse  Menge  Salicylwasserstofl* 
aagewea^et,  so  erstarrt  er  nach  kurzem  Scbüitebi  zu  aner 
weifsen  krystallinlschen  Masse.  Wird  diese  Substanz  unter 
Beihülfe  von  Wärme  in  der  Mutterlauge  wieder  gelöst,  so 
scheidet  sie  sidi  beim  Erkalten  in  schönen  glänzenden  Ery« 
stallen  ab,  welche  schweflig  und  stechend  schmecken  und  in 
reinem  Wasser  löslich  sind;  sie  lösen  sich  auch  in  siedendeni 
Wemg^st ;  werden  aber  dabei  theilweise*  zersetzt. 

SaücybiHßSiSeratoff  md  zmeifadir^chtDefl^fsaares^  Ammoniak. 
-^  Eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  von  der  un 
Anfang  diefier  Abhandlung  angegebenen  ConcwtriMioH  löst  mit 
Leichtigkeit  beinahe  ihr  gleiches  Volum  Salicylwasserstoif.  Die 
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bücke  sich  selbst,  so  wird  diese  zu  einer  gemchlosen  weifsen 
krystallinischen  Masse.  Zur  Reinigung  des  Products  mufs  nun 
es  aus  Alkohol  undKrystaUisiren.  Leichter  erhüt  man  diese 
Substanz  nach  einer  andern  Darstellungsweise  ^  die  darin  be- 
steht,  die  aus  Salicylwasserstoff  und  Kali  entstehende  Verbin- 
dung (salicyligsaures  Kali}  in  gewöhnlichein  Weingeist  in  der 
Kälte  zu  lösen,  dann  die  Lösung  auf  40  bis  50®  zu  erwärmen 
und  einen  Strom  von  gewaschenem  schwefligsaurem  Gas  eiiv- 
zuleiten,  bis  die  jener  Verbindung  eigenthümliche  gelbe  Farbe 
verschwunden  ist.  Die  farblose  Flüssigkeit  setzt  in  der  Ruhe 
in  kurzer  Zeit  zarte,  kugelförmig  gruppirte  Nadeln  ab,  welche 
fast  die  ganze  Lösung  erfüllen.  Die  gesammelten  und  ge- 
trockneten Krystalle  sind  das  neue  Salz  im  reinen  Zustand. 
Seine  Zui^ammensetzung  läfst  sich  durch  die  Formel  C|4H,KS20]o 
=  K0,  Ss04,  C|4He04  +  aq.  ausdrücken,  wie  aus  folgenden 
Analysen  hervorgeht. 

L    0,386  Grm.  Substanz  gaben  0,110  Wasser  und  0,4885 

Kohlensäure. 
II.    0,425  Grm.  Substanz  gaben  0,1165  Wasser  und  0,5455 

Kohlensäure. 
II!.    0,4355  Grm.  Substanz  gaben  0,158  schwefelsaures  Kali. 
IV.    0,372  Grm.  Substanz  gaben  nach   dem  Verbrennen  mit 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  0,345  schwefelsauren 
Baryt. 

Hiemach  ergeben  sich  für  100  Gewichtslheile  : 
berechnet  gefanden 


L 

IL 

Kohlenstoff 

34,71 

34,51 

35,00 

Wasserstoff 

2,89 

3,16 

3,04 

Schwefd 

13,22 

12,72 

— 

Kali 

19,47 

19,62  . 

— 

Savwstoff 

29,71 

29,99 

^ 

100,00       100,00. 
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Diese  Verbindung  ist  weifs  und  perlglänzend;  sie  hecM 
schwach  nach  SalicylwasserstoiT.  Sie  löst  sich  selbst  in  kalt^M 
Wasser  reichlich,  und  die  so  erhaltene  Lösmig  triibt  sich  bei  dem 
Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Salicylwasserstoff.  Sie  löst  sich 
leicht  in  warmem  Weingeist,  weniger  leicht  in  kaltem.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Säuren  bei  Mitwirkung  von  Wärme  zerw 
setzt ;  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  zersetzen  sie  auch  in 
der  Kälte  muter  gelber  Färbung,  welche  durch  das  sich  bil- 
dende Salz  des  Salicylwasserstoffs  (salicyligsaures  Salz)  bedingt 
wird.  Wird  die  Verbindung  vorsichtig  erhitzt,  so  entwickett 
sich  Salicylwasserstoff  und  schweflige  Säure,  und  es  bleibt 
ein  Rückstand  von  schwefligsaurem  Salz^  welches  sich  dann 
in  schwefelsaures  verwandelt.  Die  Lösung  der  Verbindung 
löst  eine  erhebliche  Meiige  Jod,  ohne  sich  zu  ßorben ;  wenn 
Färt)uiig  eintritt,  ist  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure 
umgewandelt  und  Salicylwasserstoff  wird  frei.  Das  Brom  rnrki 
in  derselben  Weise  auf  die  schweflige  Säure  ein,  und  verwan- 
delt den  Salicylwasserstoff  in  Bromsalicyl,  welches  kry^liisirt. 

SaHcj^iuHUserstoff  tmd  sswe^aoh''Sohw€fiigs(ttare$  Natron^  ^ 
Wird  eine  kleine  Menge  SalicylwasserstoiT  mit  zweifach* 
schwefligsaurem  Natron  gemischt,  so  löst  er  sich  auf;  wird 
hingegen  eine  hinreichend  grofse  Menge  Salicylwasserstofl* 
lyagewea^et,  so  erstarrt  er  nach  kurzem  Schüttehi  zu  aner 
weifsen  krystallinischen  Masse.  Wird  diese  Substanz  müet 
Beihülfe  von  Wärme  in  der  Mutterlauge  wieder  gelöst,  so 
$cheidet  sie  sidi  beim  Erkalten  in  schönen  glänz^den  Ery« 
stallen  ab,  weiche  schweflig  und  stechend  schmecken  und  in 
reinem  Wasser  löslich  sind;  sie  lösen  sich  auch  in  siedendeni 
Weingeist;  werden  aber  dabei  theilweise*  zersetzt. 

SaticybDWsevstoß  md  UDeifachr^chwefligscBores  Ammmmk. 
^  Eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  von  der  \m 
Anfang  diefier  Abhandlung  angegebenen  dwcwtrfttion  löst  mit 
Leichtigkeit  beinahe  ihr  gleiches  Volum  Salicylwasserstoff.  Die 
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Lösung  geht  vor  sich  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung 
einer  gelben  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  nach  emigen  Stun- 
den zu  einer  krystallinischen  Masse  wird.  Wird  etwas  Wasser 
zugesetzt  und  erwärmt,  so  löst  sich  die  Verbindung  auf  und 
scheidet  sich  dann  in  glänzenden,  schwach  gelblichen  Nadeln 
aus ;  welche  bei  mehrtägigem  Aussetzen  an  die  Luft  zu  einer 
gelben,,  zähen,  sehr  bitter  schmeckenden  Substanz  werden. 

Abkömmlinge  des  SaUcyltoasserstoffs  und  ssiDeifach-schweflig^ 
saure  Alkidien.  —  Das  Chlorsalicyl ,  welches  selbst  in  der 
Wärme  in  Wasser  kaum  löslich  ist ,  löst  sich  mit  Leichtigkeit 
darin  auf,  wenn  das  letztere  ein  zweifach-schwefligsaures  Al- 
kali enthält.  Löst  man  es  in  der  Wärme  in  zweifach-schwef- 
ügsaurem  Kali,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  weifse  glänzende 
kleine  Krystalle.  Durch  Auflösen  in  zweifach-schwefligsaurem 
Ammoniak  erhält  man  gleichfalls  ein  weifses  krystallisirtes 
Product. 

Das  Bromsalicyl  verhält  sich  wie  das  Chlorsalicyl;  es 
bildet  mit  zweifach- schwefligsaurem  ^Kali  eine  Verbindung, 
welche  in  weifsen  glänzenden  Nädelchen  krystallisirt,  und  mit 
zweifach- schwefligsaurem  Natron  eine  Verbindung,  welche  in 
kleinen  zusammengewachsenen  Nadeln  sich  zeigt.  Diese  Ver- 
bindungen zersetzen  sich,  wenn  man  ihre  Lösungen  während 
einiger  Zeit  sieden  läfst,  oder  ihnen  eine  Säure  zusetzt  und 
erwärmt.  —  Auch  das  Nitrosalicid  bildet  mit  schwefligsauren 
Salzen  salzartige  Verbindungen.  Es  löst  sich  in  der  Wärme 
reichlich  in  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  und  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  in  zusammengewachsenen  goldgelben  Nadeln 
ans,  welche  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Die 
mit  zweifach -schwefligsaurem  Kali  entstehende  Verbindung 
scheint  löslicher  zu  seyn;  die  mit  zweifach  -  schwefligsaurem 
Ammoniak  gebildete  Verbindung  scheint  nicht  zu  krystallisiren. 
(Der  Schlafs  Meser  AbhaDdliiDg  folgt  im  nächsten  Heft.) 
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Alle  Cheiniker,  welche  Kartoffelfuselöl  der  Rectification 
unterworfen  haben,  wissen,  dafs  diese  Flüssigkeit  bei  einer 
bedeutend  unter  130®  liegenden  Temperatur  ins  Sieden  kommt. 
Wenn  das  Thermometer  130®  zeigt,  so  ist  bei  der  Destil- 
lation schon  ein  beträchtlicher  Theil  der  Flüssigkeit  über- 
gegangen. 

Das  überdestillirteProduct  bildet  gewöhnlich  zwei  Schichten, 
eine  untere  wässerige  und  eine  obere,  welche,  unabhängig 
von  einer  gewissen  Menge  mit  übergegangenen  Amylalkohols, 
gewöhnlichen  Alkohol  und,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
Butylalkohol  enthält.  Diese  Alkohole  besitzen  verschiedene 
Siedepunkte,  und  man  kann  sie  durch  fractionirte  Destülation 
trennen.  Um  diese,  wie  jedermann  weifs  etwas  langwierigen, 
Operationen  abzukürzen,  bediene  ich  mich  eines  kleinen  Kugel- 
apparats, welchen  ich  über  dem  Kolben,  in  dem  die  Destilla- 
tion stattfindet,  anbringe,  und  welcher  die  Dämpfe  der  am 
wenigsten  flüchtigen  Flüssigkeiten  sich  condensiren  und  in 
den  Kolben  zurückfliefsen  läfst.  Ich  werde  diesen  kleinen 
Apparat  in  meiner  ausführlicheren  Abhandlung  beschreiben. 

Nimmt  man  diese  Destillation  vor,  so  bemerkt  man,  dafs 
das  Thermometer  sich  längere  Zeit  zwischen   108  und  118® 


*)  Compt.  rend.  XXXV,  310.  —  A.  W.  Hofmann  vermutfaele  schoa 

früher,  in  dem  Fuselöl  möchten  neben  Weingeist  und  Amylalkohol 
auch  die  intermediären  Alkohole  enthalten  seyn,  und  veranlafste 
Medlock,  Versuche  mit  dem  Getreidefuselöl  in  dieser  Richtung  an- 
zustellen, in  welchem  indefs  nur  Weingeist  und  Amylalkohol  auf- 
zuGnden  waren  (diese  Annalen  LXIX,  217}. 

D.  iL 
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stationär  erhält.  Ich  habe  die  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
diesen  Temperaturgrenzen  ttberdestiÜirt,  für  sich  aufgefangen, 
und  um  sie  von  den  ihr  etwa  beigeoiischten  zusammengesetzten 
Aetherarten  zu  befreien,  liefs  ich  sie  während  48  Stunden  mit 
Aetzkali  sieden. 

Nach  erneuerten  Destillationen  sammelte  ich  das,  was 
gegen  112^  überging,  besonders  auf.  Es  war  Butylalkohol, 
wie  die  folgenden  Analysen  darthun. 

I.    0,305  Gramm  Substanz  gaben  0,722  Kohlensäure   und 
0,382  Wasser. 

II.    0,248  Gramm  Substanz  gaben  0,3025  Wasser  und  0,5865 
Kohlensäure. 

Diese  Analysen  ergeben,  auf  Procente  berechnet  : 

I.  II. 

Kohlenstoff   64,55        64,49 

Wasserstoff  13,87        13,53. 

Nach  der  Formel  C9H10O9  berechnen  sich  : 

Kohlenstoff  64,86 
Wasserstoff  13,51 
Sauerstoff       21,63 

100,00. 

Der  so  dargestellte  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  specifisch  leichter  als  Wasser; 
sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Amylalkohols;  nur  ist  er 
weniger  unangenehm  und  mehr  weinartig. 

Schmelzendes  Aetzkali  verwandelt  ihn  in  Buttersäure, 
unter  Enlwickelung  von  reinem  Sauerstoffgas.  Phosphorchk)rid 
verwandelt  ihn  in  Butylchlorwass^stoffäther. 

Mischt  man  ihn  mit  einem  gleichen  Yolum  concentrirter 
Schwefelsäure ,  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung, 
so<  färbt  sich  die  Flüssigkeit  kaum,  und  nach  24  Stunden  kann 


mm  die  Misdiung  mit  Wasser  vergetaen,  ohne  dafs  «ioh  eine 
ölige  Schichte  abscheidet.  Sättigt  man  diese  Flüssigkeit  mft 
kohlensaurem  Kali  und  dampft  sie  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  KaH 
und  bntylätherschwefelsaurem  Kali.  Man  kann  leicht  dioMl 
letztere  Salz  mittelst  siedenden  absoluten  Alkohols  ausziehen, 
aus  welchem  es  sich  bei  dem  Erkalten  in  Form  glänzender 
Blättchen  abscheidet.  Diese  Krystalle,  welche  nach  dem 
Trocknen  Perlmutterglanz  besitzen  und  sich  fettig  anfühlen, 
enthalten  kein  Krystallisationswasser.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  :. 

KO 


CsH^O  j  ^  ^®«' 
wie  es  folgende  Analysen  darthun  : 

I.  0,4065  6rm.  Substanz  gaben  0,370  Kohlensäure  und 
0,182  Wasser. 

II.  0,551  Grm.  Substanz  liefsen,  nachdem  sie  in  einem 
offenen  Platintiegel  zum  Rothglühen  erhitzt  worden 
waren,  0,2455  neutrales  schwefelsaures  Kali. 

Diese  Zahlen  geben,  auf  Procente  berechnet  : 

gefunden  berechnet 

I.  IL 

Kohlenstoff       24,82  —  Cg  24,97 

Wasserstoff        4,94  —  H»       4,68 

Sauerstoff           —  —  0         — 

Schwefelsäure    —  —  2  SO,      — 

Kali                    —  24,11  KG  24,55. 

Das  butylätherschwefelsaure  Kali  wurde  im  Oelbade  mit 
cyansaurem  Kali  der  Destillation  unterworfen.  Es  ging  eine 
Flüssigkeit  über,    in   welcher   cyansaures   und   cyanursaures 
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Butylaifd  enthalten  waren.  Diese  Mischung  gab  bei  der 
Zersetzung  mit  Kali  ein  ammoniakalisches  Destillationspro- 
doct,  welches  Butylamin  enthielt.  Nach  dem  Neutralisiren 
mit  Cblorw^ssersfoffsäure  wurde  chlorwasserslofiTsaures  Butyl- 
amin erhalten,  mit  welchem  das  Platindoppelsalz  dargestellt 
wurde. 

Das  Doppelsalz  von  Butylamin  und  Platin  bildet  schöne 
goldgelbe  Blättchen ,  welche  in  alsolutem  Alkohol  löslich  sind 
und  35,0  pC.  Platin  ergaben. 

Die  Formel 

CsH„N,  HCl,  PtCU 
erfordert  35,3  pC.  Platin. 

Die  so  eben  beschriebene  Reaction  giebt  ein  Mittel,  das 
Botylamin  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  und  so  zu  ent- 
scheiden, ob  diese  Base  und  Anderson 's  Petinin  wirklich 
identisch  oder  nur  isomer  sind.  Das  Petinin  könnte  in  der 
That  mit  Hof  mann 's  Biäthylamin  identisch  seyn  ; 

iCsHJ  IC4HJ 

CgH„N  =     H        N  =    C4H4  N. 

Bntylamiii.  Bifithylamin. 

Man  sieht,  dafs  durch  die  Gesammtheit  ihrer  Eigenschaf- 
ten die  von  mir  in  dem  Kartoffelfuselöl  gefundene  Flüssigkeit 
scharf  characterisirt  ist  und  in  der  Reihe  der  Alkohole  ihren 
Platz  einnimmt.  Sowie  ich  eine  gröfsere  Menge  derselben  im 
reinen  Zustand  erhalten  habe,  werde  ich  untersuchen,  ob  der 
Butylalkohol ,  ebenso  wie  der  Amylalkohol,  die  Eigenschaft 
besitzt,  die  Polarisationsebene  abzulenken. 
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Ueber  das  Gehirn; 
von  E.  €.  Bibra. 


Etwa  seit  anderthalb  Jahren  beschäftige  ich  mich  aus- 
schliefslich  mit  der  Untersuchung  des  Gehirns  des  Menschen 
und  der  Wirbelthiere.  Ohne  Zweifel  wird  mich  diese  Arbeit 
wenigstens  noch  eben  so  lang  in  Anspruch  nehmen,  und  ich 
nehme  defshalb  keinen  Anstand,  in  dem  Folgenden  einige  kurze 
Notizen  über  meine  bisher  gemachten  Erfahrungen  zu  ver- 
öffentlichen. 

Schon  bei  einer  mit  meinem  Freunde  Prof.  Harlefs  im 
Jahre  1847  gemeinschaftlich  unternommenen  Arbeit  *}  glaubten 
wir  erkannt  zu  haben,  und  sprachen  es  aus,  dafs  der  Fett- 
gehalt des  Gehirns  überhaupt  eine  wichtige  Rolle  spiele  in 
den  Gesammtfunctionen  desselben.  Bei  meinen  gegenwärtigen 
Untersuchungen  wurde  diese  frühere  Beobachtung  nur  be- 
stätigt. Ob  es  mir  gelingen  wird,  in  der  Folge,  nach  Beendi- 
gung der  ganzen  Reihe  von  Untersuchungen,  eine  einiger- 
mafsen  haltbare  Theorie  der  physiologischen  Bedeutung  dieses 
Fettgehalts  aufzustellen,  kann  ich  jetzt  noch  nicht  angeben; 
seine  unbedingte  Wichtigkeit  indessen  wird  sich  schon  durch 
die  folgenden  Angaben  herausstellen. 

Die  erste  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  ich  durch- 
zuführen bemüht  war,  beschränkte  sich  fast  einzig  auf  das 
gegenseitige  quantitative  Verhältnifs  des  Fett-  und  Wasser- 
gehaltes, so  wie  der  festen  und  im  kochenden  Aether  nicht 
löslichen  Theile  der  verschiedenen  Gehirne. 

Beim  Gehirne  des  Menschen  und  der  gröfseren  Säuge- 
tliiere  wurde  das  Gehirn  in  verschiedene,   durch  die  ganze 


«^  Die  Wirkungen  des  Schwefelfithen  elc.  von  v.  Bibra  and  Dr.  £. 
Harlefs.    Erlangen  bei  Ueyder,  1847. 
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Reihe  der  üntersuchmigett  bfeibbtiill^ilfe!,  Parlhien  zerlegt  und 
diese  für  sich  einzeln  behcWdelt. 

Bei  kleineren  Thieren  wurden  blors  das  grofse  und  kleine 
Gehirn  getrennt,  andere  wurden  ganz  verwendet. 

Es  braucht  wohl  kamtt  betnerkt  zu  werden,  dafs  bei  den 

ttöfseten  Parthien  de^  Gehirns,  welche  für  den  vorliegenden 

. .      i.         .... 

ZwbcR  nicht  ganz  genötaftieh  werden  konnten,  stets  sorgfältig 

die  ttiö^lictist  gleichen  Schnitte  ausgewählt  würden,  so  z.  B. 

bei  den  Hemisphären,  beim  Cbrebelluni. 

Voti  den  Gehirnhäuten,  von  den  grßfseren  Blutgefärsen 
und  ^dergleichen,  wurden  die  in  Untersuchung  genommenen 
tjeUime  sb  sorgfältig  als  möglich  befreit;  die  in  kleinen, 
hiechainisch  fticht  mehr  entfcrnbareri  GeRifsen  enthalt^nefa  Flüs- 
si^k^iten  habe  ich  hfcht  Weiter  berücksichtigt 

IcÜ  weifs  hicht,  ob  es  möglich  ist,  durch  Injectionen  das 
iSehfrfl  töllÄtändig  toh  dicfi^eh  Flüssigkeiten  zu  befreiän, 
öhÄe,  abgesehen  Von  dem  Zeilaufwände,  nicht  itgend  eine 
afridei-fe  l^lüöiigkeii  In  rfaS  PrSpafal  zu  bringen,  ^elcte,  wenn 
sie  aii'cli  blots  Wässer  ist,  liibht  minder  auf  die  erhaltenen 
Resultate  störend  eihWirkt. 

fe  WrÜ-dfeh  die  einzelnen  Parthien  des  Gehirns  \  sogleich 
häeiddetfa  isie  heWuiSpräparirl  waren ,  in  tarh-tbn  Porcellanschalen 
gewogen  und  hierauf  bei  80®  R.  so  lange  getrocknet,  bife  sie 
Nichts  hlfehr  an  'Gewicht  verloren.  (Xefteres,  während  des 
iVbckhens  WifederWoltes  Zerschneiden  der  Substanz  mit  einem 
Teihett  kesser  beschleuiügt  die  Operation  Sehr.  Es  ist  mög- 
itch,  diffs  eihfe  gewii^se  kleine  Menge  Walser  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  vom  Gehirne  zurückgehalten  wird;  da 
aber  eben  so  leicht  Zersetzungen  eintreten  können,  \Venn  eine 
gröfsere  Wärme  angewendet  wenlen  sollte,  so  begnügte  ich 
mich  mit  80®  R.  Der  Gewichtsverlust  nach  dem  Erkalten  der 
SubstallÄ  Mrde  il/i  Wasser  berechnet,  und  die  getrocknete 
Substanz  in  einem  von  mir  schon  früher  angegebenen  und  auch 
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von  V.  6(>riip*)  abgebildeten,  sehr  eüifacl^n  Apparate  mit 
Aether  so  lange  ausgezogen,  bis  der  Aether  nichts  mehr  auf- 
nahm. In  hinreichender  Menge  kochendem  Aether  sind  die 
Fette  des  Gehirns,  wenn  sie  vereinigi  srnd^  alle  löslich,  wenn 
gleich  einige  schtwer.  Wendet  man  aber,  bei  der  Bestimmung 
der  Totalmenge  des  F^ts ,  Alkdkol  an ,  so  erbSlt  man  nicht 
unbedeutende  Mengen  freier  Substanzen,  die  ich  hier  der 
Kürze  halber  mit  dem  alten  Namen  der  extracliven  Stoffe 
bezeichnen  will. 

Der  ätherische  Auszug,  verdampJFt,  ergab  die  Menge  des 
Gesammtfettgehaltes.  Der  Rückstand,  entweder  getrocknet 
und  gewogen,  oder  durch  Verlust  berechnet,  die  Summe  der 
übrigen  Bestandtheile,*  albuminöse  Körper,  Salze,  extractive 
Stoffe. 

Diefs  ist  in  Kurzem  angegeben  die  Methode,  welche  ich 
bei  dieser  ersten  Reihe  eingehalten  habe.  Die  Parthien  des 
Gehirns,  welche  ich  zur  Untersuchung  verwendete,  waren 
folgende  :  MeduUaobhngata;  CerebettumetponsVaroU;  Crura 
cerebri;  Hemüphäref^;  Corpora  striata;  Thalami  nervorum 
opHcorum.  Ich  glaube  mich  durch  anderweitige  Versuche 
überzeugt  zu  haben,  dafs  ich  auf  diese  Weise  so  ziemlich 
die  Repräsentanten  des  gröfsten  und  geringsten  Fettgehalts 
anwendete.  Ich  will  sogleich  die  Resultate  migeben,  welche 
ich  in  Betreff  des  Fettgehalts  beim  Gehirne  des  Menschen, 
der  Säugethiere  und  einiger  Vögel  erhalten  habe. 

Fettgehalt  des  menschlichen  Gehirns. 

Im  Mittel  von  9  Untersuchungen,  bei  Individuen  von 
19  bis  38  Jahren,  hatte  das  meiste  Fett  in  absteigender 
Reihenfolge  :. 

*)  Anleitung^  £ur  qnal.  und  quant.  zoocliem.  Analyse  von  Prof.  Dr. 
y.  €«r.ap -Besage.«.    JÜuaaif^rg  Im  Schri^,  JöSfO»  S.  353. 
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i)  Hednlla  oblongata  mit  17,14  pC. 

2)  Hemisphären  ,,    16,00    „ 

3)  Cerebellum  et  p.  V.  „    15,93    „ 

4)  Crura  cerebri  „    14,94    „ 

5)  Corpora  striata  „    12,84    „ 

6)  Thalami  nervorum  opticorum  „     12,80    „ 

Wurde  der  Fettgehalt  der  angegebenen  einzelnen  Parthien 
des  Gehirns,  je  für  ein  Individumn  zusammengenommen,  so 
ergab  sich  für  eine  andere  Reihe  folgendes  : 

1)  Mädchen  von  19  Jahren  Typhus                       11,38  pC.  Fett 

Herzfehler                  14,11  „  „ 

Phthisis  pulm^tuberc.  16,40  „  „ 

Phlhisis  pulm.  tuberc.  12,75  „  „ 

Phthisis  pulm.  tuberc.  16,16  „  „ 

Durch  d.  Schwert  ger.  13,89  „  „ 

Säufer,  Phlhis.  p.  tub.  15,30  „  „ 

Phthisis  pulm.  tuberc.  14,77  „  j^ 

Caries  tuberculosa       15,14  „  „ 

Wird  aus  diesen  9  Fällen  ein  Mittel  berechnet,  so  ergiebt 
sich  ein  Fettgehalt  von  14,43  pC.  für  das  menschliche  Gehirn 
in  den  Altersstufen  zwischen  19  und  38  Jahrem 

Für  ältere  Leute  und  Greise  von  59  Jahren  bis  86  ergab 
sich  folgendes  : 

FetigehaU  der  einzelnen  Parthien. 

1)  Medulla  oblongata  17,45  pC. 

2)  Hemisphären  13,98  „ 

3)  Crura  cerebri         13,80  „ 

4)  Cerebellum  et  p.V.  12,41  „ 

5)  Corpora  striata       11,72  „ 

Deir  Gesammtfettgehalt  erwies  sich  als  folgender  : 


2)  Mann    . 

.    »  19      » 

3}  Mann 

»  20      . 

4}  Mann 

„  21      , 

5}  Mann 

»  23      „ 

6}  Mann 

»  27(?)„ 

7)  Mann 

r,    33        „ 

8)  Weib 

„  35      , 

93  Mann 

,  38      , 

i 
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Mann  von  59  Jahren  Morbus  Bright.  13,01  pC. 
„  9  65  ,,  .  Marasmus  senilis  12,44  ^ 
„  „  79  5,  Alterschwäche  15,32  „ 
»       »    80      „  j,  13,41    „ 

«       »    86      „  „  12,42   « 

Bei  zwei  dieser  Individuen  waren  die  Thalami  nervorum 
opticorum  nicht  rein  zu  erhalten.  Es  wurden  diese  Parthien 
daher  nicht  mit  in  die  Reihe  aufgenommen.  Bei  den  andern 
Greisen  zeigten  sie,  eben  so  wie  bei  den  jüngeren  Individuen, 
den  geringsten  Fettgehalt.  Würden  daher  die  Thalami  nerv, 
opt.  mit  berechnet  worden  seyn,  so  würde  der  Gesammtfett'- 
geltali  für  die  Greise  noch  geringer  ausgefallen  seyn.  Er  be- 
rechnet sich  ohne  die  Thalami  nerv,  opticorum  auf  13,32  pC. 
Für  Greise  und  ältere  Leute  stellt  sich  also  ein  durchschnitt- 
lich geringerer  Fettgehalt  heraus ,  als  für  jüngere  Individuen. 
Aber  ich  weifs  nicht,  ob  man  aus  einer  so  geringen  Anzahl 
von  Untersuchungen  berechtigt  ist,  einen  sichern  und  bestimm- 
ten Schlufs  zu  ziehen.  Zwei  von  geschickler  Hand  gewissen- 
haft durchgeführte  Elementaranalysen  können  die  Zusammen- 
setzung einer  Substanz  hinreichend  entwickeln.  Bei  Unter- 
suchungen aber,  wie  die  gegenwärtige,  scheint  mir  eine 
gröfsere  Reihe  von  Versuchen  unerläfslich  zu  seyn,  und  ich 
halte  die  meinigen  noch  nicht  für  abgeschlossen,  da  ich  im 
Verlaufe  meiner  Arbeit  noch  hinreichendes  Material  erhalten 
werde,  um  sie  fortzusetzen. 

Mit  mehr  Sicherheit  kann  wohl  der  Schlufs  gezogen  wer- 
den, dafs  einzelne  pathologische  Zustände  des  ganzen  Orga- 
nismus auf  den  Fettgebalt  des  Gehirns  nicht  einwirken,  und 
eben  daraus  kann  wieder  auf  die  Integrität  des  Fetts  selbst 
geschlossen  werden.  Phthisis  bedingt  fast  immer  eine  allge- 
meine Abmagerung,  des  Körpers ,  und  an  den  Stellen  im  Orga- 
nismus, wo  es  eine  rein  chemische  Rolle  zu  spielen  bestimmt 
ist,  ist  es  bei  Phthisikern  fast  gänzlich  verschwunden. 
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Die  vorsiehenden  mehr  oder  wenige  mit  Tuberculose 
complicirten  Fälle  Ton  Phäüski  zeigen  so  verschiedenen  Fett- 
gehalt, dafs  weder  an  eine  Zunahme,  noch  an  eine  Abnahme 
des  Fetts,  bedingt  durch  die  Krankheit,  gedacht  werden  kann. 

Ein  Mehr  oder  Weniger  des  Fettgehaltes  scheint  mithin  ^ 
rein  individuell  zu  seyn.  Beim  Typhus  hat  sich  der  geringe 
Fettgehalt  von  11,38  pC.  ergeben,  allein  ich  möchte  audi  hior 
nicht  auf  eine  pathologische  Abnahme  des  Fetts  «rchlieJisen, 
indem  ich  wenigstens  in  einigen  Theilen  anderer  Gehirne  ^¥on 
Typhösen  wieder  mehr  Fett  gefunden  habe«  Weitere  Yep- 
suche  im  Verlaufe  meiner  Arbeit  werden  wohl  entscheiden. 

Fetigehalt  des  Gehirns  der  Saugelhiere.    Fleischfre$ser. 

Im  Mittel  und  aus  zwei  gut  stimmenden  Versuchen  wurde 
der  Fettgehalt  beim  Hunde  als  folgender  gefunden  : 

1)  Thalami  nervorum  opticorum    24,05  pC. 

2)  Mcdulla  oblongala  20,58    „ 

3)  Crura  cerebri  15,16    „ 

4)  Cerebellum  et  pons  Varoli  15;08  „ 
53  Corpora  striata  15,05  „ 
6)  Hemisphären  11,60    „ 

Bei  einem  dritten  Hunde  .wurden  ganz  andere  Verhältnisse 
gefunden  : 

1)  MeduUa  oblongata        18,10,pC. 

2)  Corpora  striata         .  13,28    „ 

3)  Hemisphären  13,18  „ 

4)  Cerebellum  et  ,p.  V.    13,13    „ 

5)  Crura  cerebri  12,11    „ 

6)  Thalami  nerv.  opt.       11^44    „ 

Den  Gesammtgehalt  an  Fett  ergab  :  I.  16,60;  II.  17,24; 
m.  15,54. 

Beim  Fuchse  ergab  sich  : 
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1)  MeduIJa  oblongala 

20,00  pC. 

2)  Crura  cerebri 

^6,24    , 

3)  Corpora  striata 

12,67    , 

4)  Cerebellum  et  p.  V. 

11,73    , 

- 

5}  Hemisphären 

9,28    , 

6)  Thalami  nerv.  opt. 

8,72    , 

Der 

Gesammtgehalt  an  Fett  13,04  pC. 

Bei 

zwei   Katzen    als    Mittel    > 

vollkommen    t 

stimmender 

Versuche 

'  • 

4)  MeduUa  oblongata 

19,1.1  pC. 

2)  Cerebellum  et  p.  V. 

11,95    „ 

3)  Hemisphären 

11,59   „ 

* 

4)  Crura  cerebri 

10,25    „ 

Bei 

einem  dritten  Exemplar,  bei 

welcl^em  4as 

gmze  Ge- 

him verwendet  wurde,  fand  sich  : 

1)  Medulla  oblongata 

17,20  pC. 

2)  Cerebellum  et  p.  V. 

9,84   „ 

3)  Hemisphären 

5,56    , 

4)  Der  übrige  Theü  des  Gehirns  9,70    „ 

DerGesammtfettgehalt  war  :  1. 13,30;  IL  17,65; 

rn.  10,57. 

Im  Mittel  13,84. 

Dkkhäuier. 

Pferd.  Zwei  Thiere,  12jährig  im  Mittel,  bei  einem 
dritten  lOjährig,  stellten  sich  dieselben  Verhältnisse  in  Bezug 
der  Reihenfolge  des  Fettes  heraus ,  aber  die  erhaltenen  Ge- 
wichte wurden   nicht   mit  den  hier  angegebenen  zusammen 

gerechnet. 

i)  Medulla  oblongata        23,32  pC. 

2)  Crura  cerebri  18,51  „ 

3}  Hi^misphären  17,37  ^ 

4)  Cerebellum  et  p.  V.  47,07  „ 

6)  Thalami, nerv. .opt.  Iß,^  „ 

6)  Corpora  striata  16,22  „ 
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Der  GesammtfettgehaU  ergiebt  sich  :  I.  15,97;  II.  20,67; 

L  12,79;  im  Mittel  16,47. 

SdkWMt. 

1)  MeduUa  oblongata 

20,59  pC. 

2)  Crura  cerebri 

18,50   . 

3)  Thalami  nerv.  opt. 

17,56    , 

4)  Corpora  striata' 

14,20   « 

5)  Cerebellum  et  p.  V. 

11,87    , 

6)  Hemisphören 

11,68   . 

Der  Gesammtgehalt  ist  :  15,73. 

Wiederkäuer. 

Schaf.    Mittel  von  zwei  Versuchen  : 

1)  Medulla  oblongata       18,13  pC. 

2)  Cnira  cerebri  16,42  „ 
3}  Thalami  nerv.  opt.  14,85  , 
4)  Cerebellum  et  p.  V.  13,75  , 
5}  Corpora  striata  12,21  , 
6)  Hemisphären  9,43    „ 

Gesammtgehalt  :  I.  13,58;  II.  14,60;  im  Mittel  14,09. 

Kalb.    Mittel  von  zwei  Versuchen  : 

1)  Medulla  oblongata        18,95  pC. 

2)  Thalami  nerv.  opt.  17,44  » 
3}  Corpora  striata  15,25    , 

4)  Crura  cerebri  15,24   ^ 

5)  Cerebellum  et  p.  V.  12,88  » 
6}  Hemisphären  11,55    ,, 

Der  Gesammtgehalt  an  Fett  ergiebt  in  zwei  Versuchen  : 
I.  15,64;  II.  14,80;  bei  einem  dritten  Versuche  wurden  ge- 
funden :  11,09.    Als  Mittel  von  den  drei  Versuchen  :  13,84. 

JM.    Mittel  von  zwei  Versuchen  : 
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1)  Medulla  oblongata 

16,77  pC. 

2)  Crura  cerebri 

11,06    „ 

3)  Cerebellum  et  p.  V. 

11,08    « 

4)  Hemisphären 

10,13    , 

5)  Thalami  nerv.  opt. 

9,41    , 

6)  Corpora  striata 

7,27    „ 

Gesammlfelt  für  I.  11,03;  II.  10,87;   im  Mittel 

Gemse. 

1)  Medulla  oblongata 

17,29  pC. 

2)  Cerebellum  et  p.  V. 

11,25    « 

3)  Thalami  nerv.  opt. 

10,50    , 

4)  Crura  cerebri 

9,92    „ 

5)  Hemisphären 

9,84    „ 

6)  Corpora  striata 

8,82    „ 

Gesammtfelt  :  11,27. 

10,95. 


Nager. 

Es  wurden  drei  Arten  untersucht;  auf  das  Fett  und  den 
Wassergehalt  der  einzelnen  Theiie  konnte  keine  Rücksicht  ge- 
nommen werden.  Es  werden  defshalb  nur  die  Gesammtgehalte 
angegeben. 

Hausratte 9,90  pC. 

Fddhase 10,81    „ 

Kanincheny  erwachsen,  doch  jung      9,34    „ 
„  kaum  halbe  Gröfse  8,37    „ 

In  Betreff  des  Fettgehaltes  der  einzelnen  Theiie  des  Ge- 
hirnes, stellt  sich  beim  Menschen  so  wie  bei  den  Säugethieren 
unbedingt  ein  überwiegender  Gehalt  der  Medulla  oblongata 
heraus.  Ich  habe  schon  früher  gefunden ,  dafs  die  Nerven- 
substanz, wenigstens  die  des  Rückenmarkes,  mehr  Fett  als 
jene  des  Gehirnes  enthält,  und  obgleich  die  Medulla  oblon- 
gata gewöhnlich  noch  zum  Rückenmarke  gerechnet  wird,  dürfte 
sie  doch,  wenigstens  vom  chemischen  Standpunkte  aus,  jeden- 
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falls  als  zum  Nervensystem  gehörig  betrachtet  werden.  Der 
Gesammtgehalt  des  Feitts  würde  sich  für  das  Gehirn  überhaupt 
dann  geringer  herausstellen. 

Die  Hemisphären,  welche  beim  Menschen  durchschnitthch 
einen  hohen  Fettgehalt  zeigen,  haben  bei  fast  allen  Thieren, 
mit  wenig  Ausnahmen,  einen  geringeren.  In  Betreff  der  an- 
^m  Parthien  des  Gehirp^i  wäre  es  nöthig,  die  ganze  lleihe 
von  Tabellen  über  den  Einzelgehalt  an  Fett,  welche  ich  ent- 
worfen habe,  hier  mi^zutheilen.  D^  aber  diefs  der  Raum  hier 
nicht  gestattet,  und  meine  UntersucbMngen  nooh  nicht  abge- 
schlossen, mufs  ich  a^f  meine  später  erscheinende  Arbeit  hin- 
weisen. Aus  dem  ßesammtgehßlte  an  Fett,  welcher  bei  den 
einzelnen  Gattungen  ,und  Arten  gefunden  wui;de,  ergiebt  sich, 
dafs  zwischen  dem  des  Menschen  und  der  höheren  Wirbel- 
thiere  nur  wenig -Unterschied  stattfindet,  und  dafs  napient- 
lich  hier,  so  wie  dort,  individuelle  Unterschiede  auftreten. 
Fast  will  es  aber  scheinen,  als  bedinge  der  bedeutende  Fett- 
j^ehalt  der  ,Me()u}Ia  oblongata ,  so  wie  z.  B.  beim  Pferde  und 
jbeim  Schwein,  auch  j^en  des  Gehirns.  Pei  den  niederer  ste- 
,]]^enden  S^Uge^bieren  .ergiebt  sich  ein  geringerer  Fettgehalt. 

Ich  will  jetzt  die  bei  einigen  Vogelarten  gefundene 
Menge  vpfi.Fett  .anführen,  und  einige  Notizen  über  die  Gehirn- 
fette  selbst  ^^if^gen. 

FeUgehßU  des  Vogelgekimes. 

Nufsheher  (Corvus  glandarius),  vier  Individuen  zusammen  : 

Grofses  Gehirn         5,57  pC. 
Kleines  Gehirn        10,08    „ 
.  tG^n^ipfgebalt  ,an  Fett  iip  Gehirne    7,82  pC. 

JFglke  (Falco  pygargus)  : 

Medulla  oblongata       18,02  pC. 
Cerebellum  16,90    „ 

Corpora  quadrigemina  14,20    „ 
H^isphären  6,21    „ 


{?.  Biirüy  nber  das  ßehir».  ^41 

Grme  Eule  (Sfa'ix  aluco)  : 

Fiff/cttttin,  vier  Individoea  ^usaawp^n  : 

Medulla  .oblongata        .        .    13^3  pC. 
Corpofa  quadrigemtoa         .    .10,56    „ 
Cerebellum  .        •        .       ..      7,76    „ 
Hemispbm^n  u.  Rest  d.  Gebirns   ^,42   ^ 

tiesammtgehalt  9;27  pC. 

Hamtmibe,  10  Iiidividuen  fimsamnien  : 

Grofses  Gehirn    5,16  pC. 
Kleines  Gehirn    7,15    j, 

Gesamm^ebalt  6,15  pC. 

ßaiw,  Mittel  aus  5  Versuchen  : 

Medulla  oblongata  15,05  pC. 

Corpora  quadrigemina  10,73  „ 

Cerebellum       .        .  O,^  „ 

Hemisphären    ,.        .  6,31  ,, 

Das  Mittel  aus  diesen  5  Versuchen   ergiebt  :  ^Gesammt^ 
fett  10,59  pC. 

Ein  \Keiterer  Versuch  cirgab  : 

Grofses  Gehirn  5,38^0. 
Kleines  Gehirn  7,49  „ 

Gesammtfett  6,43  pC. 

Aus  .diesen.,  wenn  gleich  nicht  ^hlretchen  Vecsiuchen 
(26  (Thiere  zusammen},  läfst  sieh  ohne  Zweifel  dennoch  dqr 
Schlufe  ziehen,  dafs  die  Hemisphären  beim  Voge^ehirne  ds^ 
wenigste  Fett  .habei),  dafs  das  kleine  Gehirn  einen  gröfserep 
.Fettgehalt  als  das  grofse  hat,  und  dafs  das  Vog^lgehirif, 
wenigstens  durchschnittlich,  weniger  Fett  enthäß ,  al3  das  de^ 
Menschen  und  der  Säugethiere. 

Das  Fett  des  menschlichen  Gehirnes. 

Die  Arbeit  über   die  Fette    des   menschlichen  Gehirns, 
dasheifstdie  Trennuj^  deriselben  von  einander,  derfn,fc,ur^ 
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und  leider  dürftige  Resultate  hier  folgen,  hat  mich  fast 
dreiviertel  eines  Jahres  gekostet.  Wer  sich  mit  diesen  Ge- 
hirnfetten beschäftigt  hat ,  wird  mir  vielleicht  weniger  allzu- 
grofsen  Mangel  an  Geschick  vorwerfen,  wenn  ich  gleich  nicht 
läugnen  kann,  besonders  am  Anfange,  manche  verfehlte  Me- 
thode eingeschlagen  zu  haben. 

Nach  meinen  bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  besteht  das 
gesammte  Gehirnfett  aus  der  schon  früher  hinlänglich  bezeich- 
neten Cerebrinsäure ,  aus  Cholesterin  mit  allen  jenen  Eigen- 
schaften, welche  frühere  gediegene  Untersuchungen  an  dem- 
selben kennen  gelehrt  haben,  und  aus  einer  Reihe  von  Fetten 
oder  fetten  Säuren  sehr  verschiedenartiger  Natur. 

Die  Reindarstellung  dieser  Körper  ist  mit  vieler  Schwierig- 
keit verknüpft,  eine  quantitative  Trennung  derselben  und 
ihre  Bestimmung  in  einem  und  demselben  Gehirne  ist  fast 
eine  Unmöglichkeit.  Ich  will  die  auf  1000  berechneten  und 
mit  verschiedenen  Decimalstellen  ausgerüsteten  Zahlen  der 
von  mir  unternommenen  Versuche  nicht  anftihren,  sondern 
blofs  im  Allgemeinen  bemerken,  dafs  man  etwa  20  bis  21  pC. 
Cerebrinsäure,  30  bis  33  pC.  Cholesterin  und  den  Rest  als  ein 
Gemenge  anderer  Fette  von  sehr  verschiedenem  Schmelzpunkte 
annehmen  kann. 

Die  Cerebrinsäure ,  welche  nur  in  kochendem  Aether  und 
Alkohol  löslich  ist,  läfst  sich  leichter  von  den  übrigen  Fetten 
trennen,  als  das  Cholesterin,  welches  auch  in  kaltem  Alkohol 
und  namentlich  in  fetthaltigem  sehr  leicht  löslich  ist.  Doch 
hängt  auch  der  Cerebrinsäure  ein  Fettgemenge  sehr  hart- 
näckig an,  welches  nur  schwierig  sich  durch  Aether  entfernen 
läfst.  Langwierige  Operationen,  öfteres  Verseifen  und  Wie- 
derausscheiden der  fetten  Säuren  u.  s.  w.  geben  endlich  den 
gröfsten  Theil  derselben  rein. 

Ich  habe  diese  nach  der  von  Heintz  befolgten  Methode 
durch  fractionirte  Fällung  mit  essigsaurem  Blei   zu  trennen 
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versucht,  und  hierbei  eine  Reihe  von  fetten  Säuren  erhalten, 
von  welchen  ich  nur  vorläufig  bemerken  will,  dafe,  wenn  die 
beiden  Hemisphären  eines  und  desselben  Gehirns,  jede  für 
sich,  untersucht  wurden,  bei  beiden  ziemlich  übereinstimmende 
Resultate  erhalten  wurden,  dafs  aber  ein  zweites  und  drittes 
Gehirn  zwar  ähnliche,  aber  nicht  gleiche  Resultate  ergab. 

Ich  will  nur  zwei  Beispiele  angeben,  welche  zeigen,  wie 
verschiedene  fette  Säuren  in  zwei  Gehirnen  gefunden  wurden, 
indem  ich  den  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  ausgeschie- 
denen Säuren  als  Kriterium  ihrer  Verschiedenheit  annehme  *}. 

I.  Gehirn  11.  Gehirn 


Fette  Säure.    Schmilzt  bei  : 

Erstarrt  : 

Schmilzt  : 

Erstarrt 

+  48»  R. 

46» 

52«  R. 

48» 

46 

44 

48 

46 

43 

41,5 

47 

45 

38 

37,5 

45 

43 

36 

32 

43 

40 

22 

20 

40 

37 

32 

27 

25 

22. 

Eine  flüssige  fette  Säure,  entweder  nicht  fällbar  durch 
essigsaures  Blei,  oder  ein  ganz  leicht  lösliches  Salz  bildend, 
findet  sich  ebenfalls ;  sie  erstarrt  erst  unter  —  4*  R.  Femer 
tritt  ein  schwer  schmelzbarer  Körper,  welcher  est  bei  75 
bis  80®  weich  wird,  auf.  Die  von  Heintz  im  Menschen- 
fette aufgefundene  fette  Säure  mit  Schmelzpunkt  :  69®  C. 
glaube  ich  ebenfalls  gefunden  zu  haben,  aber  theils  gestattete 


^  Schmelz-   und  ErBtarrungspnnkt  wurden  auf  die  Weiae  bestimmt, 

dafs  kleine  Mengen  der  fetten  Sauren  auf  möglichst   dünne  kleine 

Glasschalen  (Trümmer  vor  der  Lampe  geblasener  Kolben)  gebracht 

•   und  auf  Wasser  erwärmt  wurden.  Ein  empfindliches  Thermometer  war 

ins  Wasser  eingesenkt  und  für  die  Circulation  des  letzteren  gesorgt. 


dk^  Atr^e^ofdefttlidb  grerbige  ITenge  denseDM»  keiiie  nülierer 
Üfttöi^^utig,  thdiff  ttrcktete  ich  bei  diesen  gerkif  en  QauiH 
fHäten  immer  noch  eine  Veranfenrigung  mit  Cholesterin.    Ich 
kann  bei  den  kleinen  Mengen  von  feiten  Säuren ,  welche  ich 
^rbaUeit  habe^  YorlSsfig  an  eine  Benennung  derselben  nicht 
denken,   und  habe  eben  so  zur  Yergleichong  mit  bereits  be- 
schriebenen Stoffen  keinen  weiteren  Anhaltspfmkt.    Ich  habe 
defshalb  weder  einer  Analogie  noch  eines  Namens  erwähnt 
Leider  dind  die  Resnttate,  welche  ich  in  Bezug  auf  diese 
Hirnfette  erhalten,  keine  glänzenden.  Aber  die  ReindarstelhDig 
ein-  und  desselben  fetten  Körpers  in  gröfserer  Menge,  und  aus 
einem  und  demselben  Gehirne,  wird  sich  schwerlich  bewerk- 
stelligen lassen«    Nimmt  man  das  Gesammtfett  von  mehreren, 
von  10  bis  12  Gehirnen  zusammen  in  Untersuchung,  so  wird 
man  natürlich  gröfsere  Mengen  ein-  und  derselben  fetten  Säure 
erhalten^  und  ich  beabsichtige  diefs  später  auch  zu  thun.  Aber 
über  die  Art  und  Weise,  wie  die  Fette  im  Gehirne  ihre  phy- 
siologische Rolle  spielen,  wird  man  vielleicht   am  wenigsten 
AufscMufs  erhalten.    Ich  habe,  so  viel  es  mir  immer  möglich 
war,  aUe  untersuchten  Fettgemenge  auf  ganz  gleiche  Weise, 
und  mit  gleichen,  am  Anfange  angewendeten  Gewichtsmengen 
nnt^sucht,  und  habe,  wie  ich  schon  anrührte,  bei  ein-  und 
demselben  Gehirne ,  bei  welchem  die  Fette  in  zwei  Parthiea 
;getrennt  wurden,  übereinstimmende  Resultate  erhalten.    Bei 
einem  zweiten,  dritten  und  vierten  Gehirne  aber  wurden  mehr 
oder  weniger   dieser  fetten  Säuren  gefunden.    Vielleicht  er- 
hält hierdurch  die   Vermuthung  Raum,    dafs   die   Fette  des 
Gehirns  im  lebenden  Organismus  in  einer  fortwährenden  gegen- 
seitigen Zersetzung,  in  einem  Austausche  ihrer  Atome  begriffen 
§My  ähnlich  den  besser  g^aimten  Substanzen  aus  der  Fleisch- 
flttssigkeit,   und   dafs   hierin  ein  Theil  ihrer  physiologischen 
Thätigkek  besteht,  indem  sich  das  eine  in  das  andere  umsetzt. 
Ich  habe  in  den  Fetten  ^es  Gehirn^  Glycerm  ^ftmden  und 
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Ammoniak,  und  ohne  Zweifel  isl  adbli'  dti  fheil,  wenn  gleich 
ein  geringer  derselben,  an  Erden  an<IAIk{flien  gebunden,  aber 
iöfa  karin  erst  in  einer  späteren  Mittheihing  kierObii*  aüitrühr- 
Kcher  sprechen. 

Wassergehalt  des  mensehtbAen  Gehirnes. 

In  Betreff  des  Wassergehalts  des  menschlicHeh  Gehirnes 
sowohl  als  jenem  der  warmblütigen  Wirbelthiere  will  ich  die 
Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  kür2€fr  ensaiAhienfassen, 
als  diefs  beim  Fette  geschehen  ist.  Das  meiste  Wasser  in 
absteigender  Reihe  hatten  :  Thalami  nerv,  opt.,  Cerebellum 
et  pons  Varoli,  Corpora  striata,  Crura  cerebrl,  Hemisphären, 
Medulla  oblongata.  Diefs  sind  die  aus  8  Untersuchungen  von 
Individuen  von  19  bis  38  Jahren  die  Mittel. 

Ais  Gesammtgehalt  an  Wasser  im  Gehirnä  ergab  sich  : 
Mädchen  voh  19  Jahren    76,68  pC. 


Mann 

» 

20 

95 

74,53 

» 

9) 

21 

99 

77,99 

» 

9) 

23 

99 

73,25 

» 

J? 

27 

99 

74,90 

r> 

r> 

33 

99 

74,81 

Weib 

r> 

36 

99 

75,79 

Mann 

» 

38 

99 

76,41 

Als  Mittel  ergiebl  sich  75,54  pC. 

Bei  den  obeA  angegebenen  ält^reh  lifdfvidtieii  und  an  den 
drei  Greisen  wurde  in  absteigender  Reihe  Aet  gröfete  Wasser- 
gehalt gefunden  bei  :  Thalami  neir.  öpt.,  Oöfrj[)ora  striata, 
Cerebellum  fet  pioH's  VarcAi,  Hemisphären,  Crtfö  c?erebri,  Me- 
dulla oblongata. 

Als  Gesamtrit^ehalt  ergab  sich  : 

Mann  von  59  Jahren    '^5,80  pC. 
,       „    65      „         76,39  „ 
,       ,    79      ,         75,68, 
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Mann  von  80  Jahren    74,58  pC. 
»       »    86      „         77,63  „ 

Ab  Mittel  berechnet  sich  76,01  pC.  Also  bei  Greisen 
mehr  Fett  und  wenig  Wasser,  wenn  map  nämlich  die  Mittel- 
zahl berücksichtigt.  Berechnet  man  aber  die  einzelnen  Zahlen, 
so  ist,  wenigstens  was  den  Wassergehalt  betrifft,  dieser  Schiurs 
nicht  zu  ziehen. 


WiusergehaU  des  Gehirnes  der  Saugeihiere. 

Wieder,   wie  oben  in  abwärtssteigender  Reihe,  wurde 
bei  den  Fleischfressem  der  Wassergehalt  gefunden  : 


Hmd                         Fuchs 

Katse 

Hemisphären                Hemisphären 

Hemisphären 

Cerebellum  et  p.  V.     Corpora  striata            Cerebellum  et  p.  V. 

Crura  cerebri              Cerebellum  et 

p.  V.      Crura  cerebri 

Corpora  striata           Crura  cerebri 

Medulla  oblong. 

Thalami  nerv.  opt.      Thalami  nerv. 

opt. 

Medulla  oblong.          MeduUa  oblong. 

Als  Gesammtgehalt  an  Wasser 

. 

Hund                          Fuchs 

Katse 

74,28                          74,84 . 

75,95. 

Für  die  Dickhäuter  ergab  sich 

l 

Pferd 

Schwein 

Thalami  nerv.  opt. 

Hemisphären 

Cerebellum  et  p.  V. 

Cerebellum  et  p.  V. 

Corpora  striata 

Corpora  striata 

Hemisphären 

Crura  cerebri 

Crura  cerebri 

Thalami  nerv.  opt. 

Medulla  oblong. 

Medulla  oblongata. 

Der  Gesammtgehalt  : 

Pferd 

Schioein 

73,72 

74,77. 
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Gemse : 
Thalami  nerv.  opt.J 
Corpora  striata    i 
Cerebellumetp.V. 
Crura  cerebri 
Hemisphären 
MeduUa  oblongata 


fast 
gleich. 


Bei  den  Wiederkäuern  wurde  gefunden  : 
Kalb  und  Schaf  (ganz  gleich}  : 

Hemisphären 

Corpora  striata 

Cerebellum 

Thalami  nerv.  opt.   /  mit  sehr  wenig 

Crura  cerebri  l      Unterschied. 

Medulla  oblongata. 
Reh: 
Corpora  striata  i  fast 

Thalami  nerv.  opt.       (gleich. 
Cerebellum  et  p.  V. 
Hemisphären 
Crura  cerebri 
Medulla  oblongata. 

Als  Gesammtgehalt  ergab  sich  : 

Kalb  Schaf  Reh  Gemse 

77,14  77,60  79,27  78,63. 

Bei  den  Nagern  fand  sich  der  Oesammtwassergehalt  : 
Für  Ratte  mit  74,25  pC. 

„    Feldhase        „    74,59  „ 
„    Kaninchen      „    78,42  „ 
r>         „    jung  ^»    80,00  „     - 
Während  beim  Menschen  die  Hemisphären  einen  geringen 
Wassergehalt  zeigen,  den  geringsten  nach  der  Medulla  oblon- 
gata, haben  jene   der  Thiere,   mit  wenig  Ausnahmen,  das 
meiste.    Es  scheint  diefs  mehr  als  Zufall  zu   ^eyn,   (Agleich 
eigenthümlicher  Weise  der  Wassergehalt  des  Gemsengehimes, 
in  Betreff  seiner  Vertheflung  in  den  einzelnen  Parthien,  jenem 
des  Menschen  sehr  ähnelt.    Die  Medulla  pblongata   hat,   wie 
beim  Menschen,   allenthalben  den  geringsten  Wassergehalt. 
Was  den  Gesammtwassergehalt  betrifft,  so  würde  sich  nur 
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schwierig  irgend  ein  auf  Gattung  oder  Art  gegründeter  Unter- 
schied auffinden  lassen. 

Bei  dem  Vogelgehirne  ergab  sich  folgendes  : 


Nußheher : 

Falke  : 

Grofses  Gehirn 

Hemisphären 

Kleines  Gehirn. 

Cerebellum 

HeduUa  oblongata 

Corpora  quadrigemina. 

FeUhmhn: 

Eule  : 

Cerebelliam 

Hemisphären            j  fast 

Hemisphären 

Cerebellgm               (gleich. 

Corpora  quadrigemina 

Corpora  quadrigemina 

HeduUa  oblongata. 

MeduUa  oblongata. 

Taube  : 

Gans  : 

Grofses  Gehirn 

GroCses  Gehirn 

Kleines  Gehirn. 

Kleines  Gehirn. 

Der  Gesammtgehall  an  Wasser  ergab  folgendes  : 

Wofsbeher   77,40  pC. 

Falke 

77,79    „ 

Eule 

79,27    „ 

Feldhuhn     77,91     „ 

Taube 

81,59    , 

Gans 

79,63    , 

I 

I 
Hieraus  ergiebt  /sich ,  deifs  bei  den  Vögeln  das  kleine  Ge*      | 

hirn  einen  etwas  gröfseren  Wa^^sergehalt  als  bei  den  Säuge-      I 

tfateren  zu  baben  scheint,  welcher  bisweilen,  wie  beim  Feld-      I 

hubn,  jenen  der  Hemisphären    noch  übertrifft.     Das  grofse 

Gehirn  zusammengenommen  hat  übrigens  immer  npch  naebr 

Wasser ,  als  das  ddeine. 

Der  Gesammlwasseiyelutft  des  VogelgehirnB  ist  jnde&sen 
jedenfalls  gröfser,  als  der  der  Säugethiere. 
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Gegenseitiges  Verhalfen  der  grauen  und  tpeifsen  Substans^. 

Das  gegenseitige  Verhalten  dieser  Substanzen  stellt  sich 
am  leichtesten  heraus,  wenn  man  die  Fett-  und  Wassergehalte 
gegen  einander  hält.  Ich  will  defshalb  die  ganzen  Versuche 
hier  anführen  : 


Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  die  graue 
Substanz  bedeutend  wep^er  Fett  und  mehr  Wasser  als  die 
weifse  hat,  und  weitere  Untersuchungen  haben  mir  gezeigt, 
dars  in  der  grauen  Substanz  our  ^ehr  wenig  Cerebrinsäure 
vorhanden  ist,  während  die  oben  erwähnten  F<ette  und  fetteo 
Säurao  4\e  Hauptrolle  spielen.  Das  Cholestecivi  ist  zwar  .auek 
nicht  gleich  vertbeil)  und  in  etwüs  gröfser^r  Mengte  m  der 
weifsen  Substanz  als  in  der  grauen  enthalten,  indessen  nicht 
in   SQ  aufallendem  Verhältnisse  als  die  €erebrinsäure. 

Ich  bin  gespannt,  wie  sich  in  dieser  Hinsicht  Thiergehime 
verhalten.  Vielleicht  kann  durch  die  Lösung  dieser  Frage 
irgen4  wie  einiges  U^hi  auf  fiiß  physiologische  Bedeutung 
der  Fette  im  Gehirne  geworfen,  warden. 

15» 


Miftm  flOi 

1  30  Jahren. 

Graae  Substanz 
d.  HemisphSren 

Fett               6,43 

Weifse  Substanz 
der  Corp.  call. 

20,43 

Weifse  Substanz 
der  Medulla  obl. 

14,67 

Wasser        83,57 

69,19 

71,55 

Unlösliches  10,00 

0 

10,38 

13,78. 

Mann  von  69  Jakren. 

Graue  Substanz 
Fett                 5,46 

Weifse  Substanf 

i&t  HenjspMni« 

20,30 

M'eifse  Sabslanz 

der  Corp.  caji, 

21,18 

Wasser        98,23 

72,16 

«3,j54 

Unlösliches     6^» 

7,46 

15,28. 
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Nor  wenige  Versache  habe  ich  bis  jetzt  in  Betreff  des 
Verhaltens  des  Körpergewichts  zu  jenem  des  Gehirns  anstellen 
können;  indessen  scheinen  einige  Versuche  zu  zeigen,  dafs 
zwar  allerdings,  wie  vorauszusehen,  das  Gewicht  des  Gehirns 
fttr  niedere  Thiere  ein  geringeres  als  für  höhere  stehende,  im 
Verhältnisse  zum  Körpergewichte  ist,  dafs  aber  auch  hierin 
Ausnahmen  stattfinden.  So  fand  ich  z.  B.  bei  der  Ratte  für 
1,0000  Körpergewicht  0,0058  oder  0,58  pC,  beim  Kaninchen 
0,55  pC,  bei  der  Eule  hingegen  2,12  und  bei  einem  kleinen 
Falken  1,98  pC. 

Als  Mittel  von  10  Versuchen  ergab  sich  für  den  Wasser- 
frosch 0,26  pC,  Tür  die  Ringelnatter  0,12,  Tür  den  Karpfen 
0,047  pC. 


Diefs  sind  die  vorzüglichsten  Resultate,  welche  ich  bis 
jetzt  bei  meiner  Arbeit  über  das  Gehirn  erhalten  habe.  Ihre 
sehr  grofse  Lückenhaftigkeit  sieht  vielleicht  Niemand  so  gut 
ein,  als  ich  selbst.  Ich  bin  damit  beschäftigt  einen  Theil  dieser 
Lücken  auszufüllen,  und  hoffe  vielleicht  im  weiteren  Verlaufe 
meiner  Arbeit  eine  oder  die  andere  der  Fragen  zu  lösen, 
welche  ich  mir  gestellt  habe.  Aber  ich  mag  mir  nicht  bergen, 
dafs  der  gröfste  Theil  derselben  gar  nicht  oder  nur  unzuläng- 
lich beantwortet  werden  wird,  wenn  ich  die  Gröfse  des  Feldes 
und  meine  Kräfte  bemesse. 

Nürnberg  am  7.  November  1852. 
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Briefliche  Miftheilungen 
von  i.  Chio&za. 

I.    lieber  eine  Verbindung  der  Pelargonsäure  mit 
Stickoxyd. 


Man  weifs  nach  den  Versuchen  von  Cahours  (Annales 
de  chimie  et  de  physique,  II,  274} ,  dafs  der  in  dem  Fenchelöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff  sich  direct  mit  dem  Stickoxyd 
zu  ein'er  krystallisirbaren  Verbindung  vereinigt.  Diese  Tbat- 
sache  war  bisher  das  einzige  Beispiel  einer  organischen  Ver- 
bindung, welche  Stickoxyd  enthält. 

Als  ich  mir  Pelargonsäure  durch  Oxydation  von  Rautenöl, 
nach  dem  von  Gerhardt  (in  dessen  Comptes  rendus,  1848, 
243)  angegebenen  Verfahren,;  darstellen  wollte,  wurde  ich  im 
Verlauf  dieser  Arbeit  zu  der  Entdeckung  einer  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Stickoyxd  geführt,  welche  Verbindung  sehr 
deutlich  ausgesprochene  saure  Eigenschaften  besitzt  und  mit 
den  Basen  gut  krystalHsirbare  Salze  bildet. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Rautenöl  ist 
durch  Gerhardt  und  durch  Cahours  untersucht  worden 
(Gerhar dt's  Comptes Vend.,  1848,  247),  und  wenn  die  in  dem 
Folgenden  zu  beschreibende  Substanz  sich  nicht  bei  den  Ver- 
suchen dieser  ausgezeichneten  Chemiker  gezeigt  hat,  so  ist 
dies  wahrscheinlich  der  Natur  des  von  ihnen  angewendeten 
Oels  zuzuschreiben;  man  weifs  in  der  That.  dafs  je  nach  der 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  gewisser  Kohlenwasserstoffe 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  organische  Substanzen 
eine  verschiedene  seyn  kann. 

Ich  habe  in  folgender  Weise  operirt.  Das  Rautenöl  wurde 
mit  einem  gleichen  Gewicht  käuflicher  Salpetersäure,  die  mit 
einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  war,  behandelt;  bei 
einer  andern  Darstellung  wendete  ich  reine  Salpetersäure  an, 
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aber  die  Resultate  waren  dieselben.  Nach  drei-  bis  vierstün- 
digem Sieden  wurde  die  auf  der  Säure  aufschwimmende  öl- 
artige  Schichte  abgenommen,  gewaschen  und  dann  mit  con- 
centrirter  kaustischer  Kalilauge  behandelt. 

Es  bildete  sich  eine  Art  syrupdicker,  stark  gefärbter 
Emulsion,  in  welcher  ein  krystallinischer  Niederschlag  suspen- 
dirt  war,  dessen  Menge  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  sich 
vergröfserte.  Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt,  und  das  klare 
Piltrat  zur  Darstellung  der  Pelargonsäure  verwendet,  wdche 
den  Hauptbestandtheil  des  Products  ausmacht. 

Der  Niederschlag  wurde  zuerst  mit  Aether  behandelt, 
um  ihn  von  einem  noch  darin  enthaltenen  neutralen  Oel  zu 
befreien,  und  dann  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisiil. 

Im  reinen  Zustand  zeigt  k  sich  in  Form  prächtiger 
quadratischer  Tafeln  von  schön  gelber  Farbe  und  starkem 
Glanz ;  er  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
kaltem  Alkohol,  löst  sich  aber  in  diesen  Flüssigkeiten  bei  der 
Siedehitze  leicht  auf.  Erhitzt  man  ihn  rasch,  so  brennt  er  ab 
wie  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Kohle ,  und  lafst  einen 
Rückstand  von  kohlensaurem  Kali. 

Meine  Versuche  ergaben  mir,  dafs  dieser  gelbe  Nieder- 
schlag das  Kalisalz  einer  neuen  Säure  ist,  welcher  nach 
meinen  Analysen  die  Formel 

C^H.gO,  .  N,0» 
zukommt  *). 

Zum  Zweck  der  Isolirung  dieser  Säure  hat  man  nur  das 
Kalisalz  in  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  mit- 
telst einer  verdünnten  Mineralsäure  zu  zersetzen;  die  Säure 
G9Hig02 .  NiOi  scheidet  sich  dann  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
in  Form  eines  sehr  schweren,  schwach  gelblich  gefärbten  Oels 


*)  Es    ist  in  dieser   Mittheilung   Gerhard t*s  Schreibweise    befolgt, 
wonach,  für  H  »  1,  C  =  12,  0  :=  16,  N  :=  14.  D.  R. 
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ab ,  welches  einen  schwachen  Geruch  besitzt ,  der  mit  dem 
dei*  Fekrgxmsäure  keine  Aehnliehkeit  bat.  Man  braucht  die 
Säure  nur  mit  siedendem  Wasser  zu  waschen  und  sie  im 
Wasserbad  211  trocknen,  um  sie  g«i2  rein  zu  haben.  Man 
kann  sie  nk;ht  mit  Chlorcalcium  trocknen,  denn  sie  löst  dieses 
in  geringer  Menge  auf. 

Diese  Säare  macht  auf  Leinen  einen  gelben  Fleck  und 
auf  Papier  einen  Fettfleck,  der  bei  dem  Erwärmen  verschwindet. 
Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  der  Säure  in  einem  Probe- 
röhrchen, so  tritt  zu  einem  gewissen  Zeitpunkt  auf  einmal 
eine  reichliche  Entwicklung  von  Stickoxyd  ein,  welchem  brenn- 
bare Gase  beigemengt  sind.  Diese  Eigenschaft  der  Säure 
CyHisOs  .  NiOt  erschwert  die  Analyse  derselben  sehr,  und 
zwingt,  sehr  lange  Yerbrennungsröhren  anzuwenden.  Ich 
erhielt  folgende  Resultate  : 

0,299  Grm.  Substanz  gaben  0,543  Kohlensäure  und  0,228 
Wasser. 

0,263  Grin.  Substanz  gaben  30  Cubikcenlimeter  Stickgas 
bei  18®  und  765°^  Barometerstand, 

gefunden      ber^choei 
Kohlenstoff      49,5         49,5 
Wasserstoff       8,4  8,2 

Stickstoff  13,3  12,8. 

Andere  Analysen  gaben  mir  Zahlen,  welche  den  obigen 
sehr  nahe  kommen.  Ich  hätte  gewünscht,  die  Richtigkeit  der 
aufgestellten  Formel  noch  durch  die  directe  Bildung  der  Substanz, 
durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Pelargonsäure,  darstellen 
zu  können ,  aber  die  in  dieser  Absicht  angestellten  Versuche 
führten  nicht  zu  einem  befriedigenden  Resultate.  Es  könnte 
indefs  der  Fall  seyn,  dafs  die  Säure  CaHigOa  .  N^O,  durch 
die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Oxydationsproducte  des 
Rautenöls  entstehe,  denn  ich  beobachtete  stets,  dafs  bei  der 
Behandlung   mit  Kali    eine  viel   beträchtlichere   Temperatur- 
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erböhung  eintrat,  als  durch  die  blofse  Neutralisation  der 
Pelargonsäure  hätte  veranlafst  werden  können.  Spätere  Unter- 
suchungen können  indessen  allein  hierüber  entscheiden. 

Die  hervorstechendste  Eigenschaft  der  Säure  C«Hi,Os .  NsO, 
ist  die  nur  sehr  geringe  Löslichkeit  aller  ihrer  Salze  in  kaltem 
Wasser. 

Das  Natronsalz  wird  in  schönen  gelben  Blättehen  erhalten, 
die  dem  Kalisalz  ähnlich  sind;  aus  einer  bei  dem  Sieden 
gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  bei  dem  Abkühlen 
fast  vollständig  wieder  ab. 

Das  Ammoniaksalz  ist  nicht  löslicher,  als  das  vorherge- 
hende Salz;  es  krystallisirt  in  sehr  glänzenden,  in  die  Länge 
gezogenen  Blättchen.  —  Das  mit  der  Säure  CoHjsOs  .  N3O1 
getränkte  Papier  Tärbt  sich  gelb  und  wird  undurchsichtig,  wenn 
man  es  in  eine  selbst  mit  dem  lOOOfachen  Yolum  Wasser 
verdünnte  Anmioniakflüssigkeit  taucht. 

Das  Barytsalz  wurde  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten; 
es  bildet  ein  gelbes,  sehr  -leichtes  Pulver.  0,326  Grm.  dieses 
Sakes  gaben  0,130  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  23,3  pC. 
Baryum;  die  Formel  CoH^BaO,  .  NjOj  verlangt  23,9  pC, 

Das  Silbersalz  gleicht  im  Ansehen  dem  Barytsalz.  Bei  dem 
Erhitzen  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  grünlicher  Flamme, 
unter  Zurücklassung  von  reinem  Silbeh  0,119  Grm.  des  Salzes 
hinterliefsen  0,040  Silber  =  33,6  pG.;  die  Formel  C^H^AgO» . 
N,0,  verlangt  33,2  pC. 

Ich  bedaure,  nicht  noch  weitere  Einzelnheiten  über  diese 
interessante  Verbindung  anfuhren  zu  können,  aber  der  Mangel 
an  Material  zwang  mich,  meine  Untersuchung  auf  die  oben 
mitgetheilten  Versuche  zu  beschränken. 
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n.     üeber  wasserfreie  Caprylsfiure  und  Pelargonsfiure. 


Ich  theile  Ihnen  die  Resultate  mit ,  welche  ich  bei  meinen 
weiteren  Versuchen  über  wasserfreie  Säuren  erhalten  habe, 
und  zwar  über  die  Caprylsäure  und  die  Pelargonsäure. 

Die  Caprylsäure  wurde  aus  Cocosnufsöl  nach  Fehling's 
Methode  dargestellt;  von  der  sie  begleitenden  Capronsäure 
trennte  ich  sie,  indem  ich  das  Gemenge  mit  Aetzbaryt  neu- 
tralisirte,  und  das  zuerst  auskrystallisirende  Barytsalz  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  reinigte. 

Dieses  Salz  wird  durch  Phosphoroxychlorid  sehr  leicht 
angegriffen,  wefshalb  man  es  nicht  vorher  in  KalisahE  umzu- 
wandeln braucht;  die  Einwirkung  findet  unter  schwacher  Tem- 
peraturerhöhung statt,  und  das  Gemenge  wird  zu  einer  teigi- 
gen Hasse,  aus  welcher  sich  die  wasserfreie  Caprylsäure 
durch  alkoholfreien  Aether  leicht  ausziehen  Mst. 

Man  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit  einer  schwachen 
Auflösung  von  kaustischem  Kali,  und  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  verjagt  man  den  Aether  durch  Eindampfen  im 
Wasserbad. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  wasserfreie  Caprylsäure 
(Capryl-CaprylaQ  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  voll- 
kommen mit  der  Formel  *) 

übereinstimmen. 

Sie  ist  ein  farbloses,  sehr  leicht  bewegliches,  fett  anzu- 
fühlendes Oel  von  geringerem  specifischem  Gewicht  als  Wasser. 
Sie  riecht  ekelhaft;  der  Geruch  hat  einige  Aehnlicbkeit  mit 
dem    der  Früchte   des   Johannisbrodbaumes.      Beim  Erhitzen 


♦)  Nach  Gerhardl'8  Schreibweise;  vergl.  S.  22ß,  D.  R. 
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einiger  anderer  Producte ,  welche  von  der  Zersetzung  der 
letzteren  Säure  herrühren.  Die  Veränderung ,  welche  diese 
Substanz  bei  dem  Erwärmen  erlitt,  kann  man  nachweisen, 
indem  man  sie  der  Einwirkung  der  Kälte  aussetzt;  es  bildet 
sich  dann  ein  krystallinischer  Niederschlag ,  der  sich  nur  bei 
dem  Umrühren  des  Gemenges  wieder  auflöst. 

Wird  ein  Tropfen  des  Benzoyl-Pelargonats  an  feuchter 
Luft  sich  selbst  überlassen,  so  bilden  sich  in  ihm  feine  Kry* 
stalle  von  Benzoesäure.  Mit  Alkalien  bildet  das  Benzoyl- 
Pelargonat  leicht  benzoesaures  und  pelargonsaures  Salz. 

Ich  hätte  gewünscht,  einige  gemischte  wasserfreie  Säuren, 
welche  Capryl  enthalten,  darstellen  zu  können,  aber  die 
Schwierigkeiten,  welche  mit  der  Trennung  der  Capronsäure 
von  der  Caprylsäure  verbunden  sind,  und  der  Verlust  an  Sub- 
stanz,  welchen  das  häufige  Umkrystallisiren  verursacht,  liefsen 
mich  die  letztere  Säure  nicht  in  hinreichender  Menge  erhalten, 
um  die  ihr  entsprechende  wasserfreie  Säure  einer  tiefer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterwerfen  ^u  können. 


III.    Ueber  eiue  neue  Bildungsweise  der  Aldehyde. 


Ich  habe  eine  Reaction  beobachtet,  welche  mich  hoffen 
läfst,  dafs  sich  die  Aldehyde  durch  die  Chlorverbindungen 
der  entsprechenden  Radicale  erhalten  lassen. 

Giefst  man  Chlorbenzoyl  auf  wohl  getrocknetes  Wasserstoff- 
kupfer (nach  der  Methode  von  Wurtz  bereitet},  so  tritt  eine 
äufserst  heftige  Reaction  ein,  und  ein  Theil  des  Wasserstoff- 
kupfers verwandelt  sich  in  Kupferchlorür,  während  ein  anderer 
durch  die  blofse  Einwirkung  der  Wärme  zersetzt  wird,  ehe 
er  mit  dem  Chlorbenzoyl  in  chemische  Wirkung  kommt. 
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-r:         Behandelt  man  dann  die  Masse  mit  heifsem  Wasser,  um 
vf  den  Ueberschttfs  des  Chlorbenzoyls  zu  zerlegen ,   so  zeigt  der 
,  :  Rückstand  nur  den  reinen  und  deutlichen  Geruch  nach  Bitter- 
:    mandelöl. 

.  ;■  Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  *)  auf  Wasserstoflfkupfer 

ist  noch  heftiger,   als   die  des  Chlorbenzoyls,   und  ich  habe 
.2    noch  nicht  die  Bedingungen  aufgefunden,  unter  welchen  sich 
:   eine  genügende  Menge  des  Aldehyds  erhalten  läfst,  um  seine 
,.  Bildung  unter  diesen  Umständen  aulser  Zweifel  zu  setzen. 
.^  Diese  Reactionen  lassen  sich  übrigens  einfach  durch  fol- 

■.^    gende  Gleichungen^  ausdrücken  : 

CIH  +  cu  H  =  Cl  cu  +  (H  .  H) 
'.'^  Cl  CC,HsO)  +  cu  H  =  Cl  cu  +  (H  .  C^H^O) 

.  Cl  (CaHsO)  +  cu  H  =  Cl  cu  4-  (H  .  C,HsO) 

Die  synthetische  Bildung  der  Acetone  scheint  mir  gleich- 
^     falls  von  grofser  Wichtigkeit  zu  seyn,  aber  es  ist  dazu  wahr- 
scheinlich die  Anwendung  der  Verbindungen  von  Metallen  mi 
sauerstoQfreien  Radicalen  nothwendig,   deren  Darstellung  mit 
vielen  Schwierigkeiten  verbunden  ist  : 

Cl  CCAO)  +  Zn  (CHs)  =  Cl  Zn  +  (CH,  .  C^H^O). 


lieber  die  Bestandtheüe  des  Proschfleisches; 
von  Fr.  Grohi. 


In  dem  Archiv  für  physiologische  Heilkunde  veröffent- 
lichte in  jüngster  Zeit  Professor  Moleschott  in  Heidelberg, 
zugleich  mit  seinen  Untersuchungen  über  die  Bildungsstätte 
der  Galle,  das  Vorkommen  einiger  organischer*  Körper  unter 
den  Bestandtheilen  des  Froschfleischextractes ,    denen   er  bei 


*)  Vgl.  diese  Ann.  LXXXIII,  112.    Auch  in  den  Formeln  dieser  Mit- 
theilung ist  Ge.rhardt's  Schreibweise  befolgt. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pham.  LXXXV.  Bd.  8.  Heft.  16 
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den  gleichzeitige  über  diese  Atomencomplexe  angesteltten  Ver- 
suchen begegnet  war.  Die  Resultate,  welche  aus  diesen 
chemischen  Forschungen  hervorgegangen,  sind  für  den  Arzt, 
den  Physiologen  wie  Chemiker  gleich  wichtig,  so  dafs  eine 
genaue  Wiederholung  dieser  Versuche  nur  wünschenswerth 
erscheinen  konnte. 

Durch  gütige  Mittheilung  von  Seiten  des  Herrn  Professor 
V.  Liebig  überkam  mir  oben  bezeichnete  Abhandlung  zuerst 
und  in  einem  besondern  Abdrucke,  mit  dem  gleichzeitigen 
Wunsche,  die  Untersuchungen  in  dem  Sinne,  wie  sie  sich 
niedergeschrieben  fänden,  in  Ausftihrüng  zu  bringen,  um  die 
Richtigkeit  der  hier  gewonnenen  Resultate  durch  eigene  An- 
schauung bestätigt  zu  sehen,  denn  ihre  Wahrheit  kann  für 
die  Theorie  des  thierischen  Stoffwechsels  nur  von  der  höch- 
sten Bedeutung  seyn,  da  sie  uns  das  allmälige  Zerfallen  eines 
in  der  mechanischen  Oeconomie  des  Thierorganismus  so  wich- 
tigen Organsyslemes,  die  Grenzen  für  die  darin  mögliche 
Oxydation  der  Ernährungsflüssigkeiten,  so  wie  die,  als  letzte 
Producte  der  regressiven  Stoflmetamorphose  daraus  hervorge- 
henden Atomencomplexe,  am  klarsten  vor  Augen  führt. 

Seil  den  klassischen  Untersuchungen,  welche  Lieb  ig 
über  die  Fleischsubslanz  anstellte  und  die  allen  spätem  For- 
schem als  Kanon  jederzeit  vor  Augen  schwebten,  versuchte 
man  es,  die  hier  gewonnenen  Resultate  bei  verschiedenen 
andern  Fleischsorlen  in  gleicher  Weise  wieder  aufzufinden. 
Schlofsberger*)  erhielt  bei  seinen  Untersuchungen  über  das 
Menschenfleisch  dieselben  Producte,  wie  auch  Gregory  in  der 
Sphäre  der  niedern  Wirbellhierklassen  denselben  Oualitäten 
begegnete,  welche  nur  in  ihren  quantitativen  Verhältnissen 
einige  Abweichungen  zu  zeigen  schienen.    Kreatin,  Kreatinin, 


*)  Schlofsberger,    Archiv    für   physiologische   Heilkunde   Bd.  VIF, 
S.  209  bis  211. 
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laosit,  laosinsäure,  Milchsäure,  Phosphorsäure  und  die  Oxyde  der 
reinen  Alkalimetalle  treten  überall,  unter  den  entsprechenden 
Verhältnissen,  als  integrirende - Bestahdtheile  der  verschieden- 
artig-sten  Fleischsorten  auf. 

Was  indefs  allen  frühern  Forschern  ganz  und  gar  ent* 
gangen  zu  .  seyn  schien ,  die  Anwesenheit  von  Harnstoff  und 
Oxalsäure  unter  den  organischen  Bestandtheilen  des  Fleisch- 
extractes  nachzuweisen,  versucht  Prof.  Moleschott,  in  seiner 
Bearbeitung  des  Froschfleisches  auf  mikrochemischem  Wege 
zu  erhärten. 

Liebig*3  sagt  zwar  im  Schlufsworte  zu  seiner  Unter- 
suchung über  das  Fleisch  :  „Ich  halte  es  für  angemessen, 
hervorzuheben ,  dafs  ich  weit  entfernt  bin ,  mit  dieser  Unter- 
suchung die  JVatur  und  Beschaffenheit  der  in  der  Fleisch- 
fiüssigkeit  vorkommenden  Stoffe  für  ermittelt  zu  halten ,  ich 
glaube  ganz  im  Gegentheil,  dafs  sie  erst  als  der  Anfang  einer 
vollkommenem  Arbeit  angesehen  werden  darf*.  Am  Schlüsse 
heifst  es  aber  weiter  :  „Ich  habe  mir  die  gröfste  Mühe  ge- 
geben, in  der  Fleischflüssigkeit  Harnstoff  oder  Harnsäure  nach- 
zuweisen, und  ich  glaube ,  dafs  es  mir  gelungen  seyn  würde, 
selbst  wenn  nur  ein  Milliontel  darin  vorhanden  gewesen 
wäre^. 

Gleichwohl  könnten  die  in  ihrer  Lebensweise  so  abwei- 
chenden Geschöpfe  auch  in  dieser  Beziehung  einige  Verschie- 
denheiten nach  sich  ziehen,  welche  uns  zu  solchen  Schlüssen 
berechtigten.  Betrachtet  man  nur  die  einfache  und  homöopathi- 
sche Lebensweise  dieser  Thiere,  welche  in  anatomischen  Räu- 
men oft  Monate  lang  sich  mit  einem  Trünke  Wassers  als 
einziger  Nahrung  begnügen  müssen ,  so  mufs  man  wohl  an- 
nehmen,   dafs  der  Stoffwechsel  ein    äufserst  langsamer  und 


**)  Diese  Annalen  LXIF,  366.  *-    Lieb  ig,   ehem.  Unterguchung    über 
das  Fleisch.     Heidelberg  1847,  S.  ItO. 
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träger,  die  Secretionen  und  Excrelionen  auf  ein  Minimum 
heruntersinken,  und  alle  Stoffe  bis  zum  letzten  brauchbaren 
Atome  in  dem  Kreislaufe  durch  den  Körper  zu  den  verschie- 
denartigsten Zwecken  verwendet  werden.  Dafs  sich  zuletzt 
Anhäufungen  von  Stoffen  in  den  Geweben  vorfinden  könnten, 
welche  als  wahre  Excrete  wie  Harnstoff  etc.  keiner  weitem 
Verwendung  mehr  fähig,  liefse  sich  wohl  annehmen,  ohne 
dafs  wir  jedoch  hierüber  bestimmte  Beweise  in  den  Händen 
hätten.  Ja,  es  scheint  die  Natur,  ihren  allgemeinen  Bildungs- 
gesetzen treu  bleibend,  auch  auf  dieser  Stufe  des  Thier- 
lebens  keine  Ausnahmen  zuzulassen,  da  es  der  wissenschaft- 
lichen Forschung  noch  nicht  gelungen  ist,  positive  Beweise 
für  die  eben  ausgesprochene  Yermuthung  beizubringen. 

Ich  begnüge  mich  in  Nachstehendem  blofs  das  mitzuthei- 
len,  was  ich  als  bestimmt  nachweisen  und  characterisiren 
konnte ,  indem  ich  mir  in  einer  spätem  Arbeit  nochmals  er- 
lauben werde ,  ausführlicher  auf  diesen  Gegenstand  zurückzu- 
kommen und  besonders  dann  die  physiologischen  Seiten, 
welche  uns  hier  nicht  uninteressante  Gesichtspunkte  darbieten, 
etwas  genauer  ins  Auge  zu  fassen.  In  dieser  letzten  Bezie- 
hung sey  hier  nur  noch  bemerkt,  dafs,  da  dem  Verfasser 
dieser  Zeilen  der  Nachweis  des  Harnstoffes  in  der  Flüssigkeit 
des  Froschfleisches  nicht  möglich  war ,  die  Ansicht,  als  bilde 
sich  der  Harnstoff  bereits  in  den  Geweben  selbst  und  nicht 
erst  in  dem  Blute,  einige  weitere  Beweise  wünschenswerth 
erscheinen  lassen  möchte. 

Es  wurden  zu  vorliegender  Untersuchung,  welche  grofsen- 
theils  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  und  unter 
den  Auspicien  des  Herrn  Professor  v.  Liebig  in  Ausfühmng 
kam,  in  verschiedenen  Abschnitten  bis  gegen  200  Frösche  in 
Bearbeitung  genommen,  von  denen  die  untern  Extremitäten, 
die  Muskeln  des  Bauches  und  das  Herz  das  einzig  brauchbare 
und  ziemlich  reine  Material  abgaben. 
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Die  diesen  Theilen  entlehnten  Fleischmassen  wurden  in 
einem  Porcellanraörser  zerdrückt,  was  sehr  leicht  geschehen 
kann  und  der  nachherigen  Arbeit  aufserordentlichen  Vorlheü 
gewährt.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  wurden  die  zer- 
kleinerten Massen  in  einem  Becherglase  mit  lauem  Wasser 
Übergossen  und  mit  einem  Glasstabe  einige  Minuten  lang 
sehr  heftig  gequirlt.  Diese  kleine  Manipulation  zeigte  sich 
sehr  vortheilhaft ,  da  die  noch  nicht  ganz  zerfallenen  Muskel* 
bündel  sich  durch  die  ganze  Masse  hindurch  vollständig  auf- 
lösen, die  zwischen  denselben  befindlichen  Flüssigkeitstheilchen 
in  dem  Becherglase  zusammengehalten  werden ,  und  so  beim 
nachherigen  Auspressen  der  letzte  Tropfen  Fleischsaftes  ge- 
wonnen werden  kann.  Das  in  dem  Prefstuche  zurückbleibende 
Fleischfibrin  behält  in  der  Regel  eine  schwach  grau-röthliche 
Farbe,  und  zeigt  gegen  Chlorwasserstoflsäure  und  Kalkwasser  etc. 
das  nämliche  VerhaUen  wie  das  Fleischfibrin  anderer  Thier- 
gallungen.  Die  ausgeprefste  trübe  Flüssigkeit  erscheint  un- 
bedeutend röthlich  geParbt  und  röthet  Lackmuspapier  ganz 
sphwach.  Im  Wasserbade  auf  50  bis  60®  erwärmt,  zeigt  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  sehr  lebhafte  Bewegung;  zwischen  65 
und  70®  scheidet  sich  in  grofsen  Flocken  ein  ziemlich  reiches 
und  fast  weifses  Gerinsel  ab,  indefs  die  oben  stehende  Flüssig- 
keit ganz  hell  und  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  versehen  ist. 
Auch  Schlofsberger*)  berührt  schon  bei  seinen  Untersuchun- 
gen über  das  Fleisch  eines  Kaimans  die  eigenthümliche,  farblose 
Beschaffenheit  des  niederfallenden  Albumingerinsels  :  „In  Be- 
treff der  Menge  und  Färbung  des  Coagulums**,  spricht  sich 
der  genannte  Forscher  an  bezeichnetem  Orte  aus,  „schlofs  sich 
dasselbe  sehr  nahe  an  Fischfleisch  an,  indem  die  Quantität 
desselben  sehr  ansehnlich ,  die  Farbe  aber  nur  grau ,  selbst 
bei  10®  C.  nicht  röthlich  war  (^geringe  Quantität  von  Cruor)''. 


*)  Diese  Annalen,  XLIX,  343. 


238  Grohet  iUper  die  Bestandiheäe 

Geruch  und  Geschmack  theilte  diese  Fleischbrühe  in  gleicher 
Weise  mit  den  aller  übrigen  Fleischsorten,  nur  dafs  sieh  noch, 
wie  bei  jeder  Thiergattung ,  ein  eigenthümliches  speciGschee; 
Aroma  vorfindet,  welches  auch  den  fast  einzigen  characteristi- 
scben  Unterschied  der  verschiedensten  Fleischextracte  ab- 
giebt,  und  welches,  wie  Liebig  zeigte,  durch  Mischun- 
gen verschiedener  Fleischextracte  beliebig  abgeändert  werden 
kann. 

Dampft  man  das  Filtrat,  nachdem  es  zuvor  mit  Baryt- 
wasser versetzt,  um  die  phosphorsauren  Salze  zu  entfernen, 
auf  dem  Wasserbade  ein ,  so  scheiden  sich  mit  jedem  Grade 
weiterer  Concentration  Flocken  organischer  Materien  ab,  welche 
trotz  der  gröfsten  Vorsicht  nach  Beendigung  der  Operation 
eine  gelbliche  bis  bräunliche  Farbe  annehmen.  Diesen  Um- 
stand schreibt  Lieb  ig  bekanntlich  den  Veränderungen  zu, 
welche  die  in  Lösung  befindliche  organische  Materie  beim  Ab- 
dampfen durch  die  höhere  Temperatur  einerseits,  wie  auch 
andererseits  durch  die  vorhandene  freie  Säure  erleidet,  Ein- 
flüsse, welche  theilweise  durch  das  vorherige  Versetzen  der 
schwach  sauren  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  zwar  vermieden,  aber  nie  vollständig  beseitigt 
werden  können.  Die  eingedampften  Massen  wurden  im  Was- 
serbade mit  Alkohol  ausgezogen,  worin  sie  sich  zum  gröfsten 
Theile  lösten.  Unterläfst  man  es,  den  wässerigen  Auszug  vor 
dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  mit  Barytwasser  zu^ 
versetzen,  so  bleiben  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theile 
die  phosphorsauren  Salze  gröfstentheils  ungelöst  zurück,  welche 
dann  nach  wenigen  Tagen  in  sehr  schönen,  mehrere  Linien 
langen  Prismen  herauskrystallisiren.  Das  alkoholische  Filtrat 
enthält  alle  übrigen  krystallisirbaren  Bestandtheile ,  mit  etwas 
amorpher  organischer  Materie  vermengt.  Aus  dieser  zur 
Syrupconsistenz  abgedampften  Lösung  scheiden  sich  nach 
wenigen  Tagen   die    deutlichsten,   dem   mo^oklinometrischen 
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Systeme  angehörigeaKrystatle  ans,  welche  sowohl  ihrem  äufsern 
Habitus ,  wie  auch  den  chemischen  Eigenschaften  nach  über 
ihre  Natur  keine  Zweifel  zuliefsen ,  und  sich  als  das  in  allen 
Fleischsorten  vorhandene  Kreatin  zu  erkennen  gaben.  Wur- 
den einige  Tropfen  von  der  Mutterlauge  mit  einer  concen- 
trirten  Chlorzinklösung  auf  einem  Uhrglase  mit  dem  Glas- 
stabe gerieben,  so  schieden  sich  alsbald  eine  Menge  weifser 
krystallinischer  Massen  ab ,  welche  die  gesuchte  Doppelver- 
bindung von  Chlorzink-Kreatinin  darstellte. 

Nebenbei  fanden  sich  noch  kubische  Krystalie  von  KaCl 
und  NaCl,  wie  auch  Gruppen  ganz  feiner  Nadebi,  welche  ich 
wegen  ihrer  aufserordentlichen  Feinheit  und  geringen  Quan- 
tität für  inosinsaures  Alkali  halten  möchte. 

Ein  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  zu  der  Mutter- 
lauge, aus  der  sich  obige  Krystallfonnen  abgesetzt  hatten, 
zeigte  noch  unter  dem  Mikroscope,  wie  Prof.  Moleschott 
ganz  richtig  bemerkte,  lange  Prismen  und  rhombische  Tafeln, 
die  allerdings  einige  schwache  Aehnlichkeiten  mit  den  von 
Simon  im  zweiten  Theile  seiner  medicinischen  Chemie  ab- 
gebildeten HarnstoiTkrystallen  zeigten,  die  aber  wesentlich  ver- 
schieden sind  von  jenen  Krystallformen ,  welche  durch  die- 
selbe Säure  aus  harnstoffhaltigen  Lösung^  hervorgebracht 
werden. 

Bereits  den  ersten  Forschern  auf  diesem  Gebiete,  Ber- 
zelius  und  Chevreul,  fielen  die  aufserordentlichen  Mengen 
anorganischer  Salze  auf,  welchen  sie  in  der  Fleischflüssigkeit 
begegneten,  die  aber  erst  durch  die  Arbeiten  Lieb  ig' s  näher 
beschrieben  und  in  ihren  quantitativen  Verhältnissen  bestimmt 
wurden.  Es  ergab  sich  aus  diesen  Untersuchungen  die  nicht 
unbedeutende  Menge  von  40  pC.  Alkali ,  die  theils  an  Phos- 
phorsäure (30  pC.},  theils  an  Milchsäure  und  Inosinsäure  ge- 
bunden erschienen.  Dieser  Umstand  wurde  von  Professor 
Mole  seh  Ott  nicht  in   dem  Grade  gewürdigt,  wie    es  seine 
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Wichtigkeit  in  vorliegendem  Falle  erheischte;  und  wodurch 
von  Anbeginn  die  ersten  Versuche  eine  falsche  Deutung  er- 
fahren mufsten. 

Moleschott  versetzte  die  weingeistige  Lösung  desFrosch- 
fleischextractes  mit  Ghlorcalcium  und  Ammoniak,  wodurch 
sogleich  ein  Niederschlag  entstand.  Dieser  Niederschlag  wird 
sich  überall  da  zeigen,  'wo  phosphorsaure  Salze  sich  vorfin- 
den, —  wie  ja  im  Allgemeinen  die  quantitative  Nachweisung  der 
FO5  in  dieser  Weise  angestellt  wird.  Dieser  Niederschlag 
löst  sich  vollständig  wieder  in  Essigsäure  auf,  was  nicht 
geschehen  könnte,  wenn  er,  wie  Moleschott  annimmt, 
von  Oxalsäure  herrührte. 

Was  weiter  den  Nachweis  von  Oxalsäure  in  der  wein- 
geistigen Lösung  vermittelst  SOs  anlangt,  so  konnte  ich  mich 
ebensowenig  mit  den  Resultaten  von  Prof.  Moleschott  ver- 
einigen. Begegnen  sich  Schwefelsäure  und  Weingeist  in 
höherer  Temperatur,  so  erzeugt  sich  ein  lebhaftes  Perlen  in 
dieser  Mischung,  eine  Gasentwicklung,  welche  die  Bildung 
jener  organischen  Körper  anzeigt,  deren  Entstehungsweise 
und  Zusammensetzung  schon  längst  zu  den  bekannten  That- 
sachen  der  organischen  Chemie  gehören.  Ja  diese  Gasent- 
wicklung mufste  noch  um  so  mehr  hervortreten ,  da  in  der 
Lösung  eine  Menge  organischer  Stoffe  vorhanden  waren, 
vvelche  unter  diesen  Verhältnissen  mit  Gasentwicklung  zersjetzt 
werden  müssen. 

Ich  stellte  diesen  Versuch  in  einem  kleinen  Glaskölbchen 
an,  mit  dem  ein  Cylinder,  mit  Kalkwasser  angefüllt,  verbun- 
den war.  Das  Zerfallen  der  Oxalsäure  durch  SO,  in  der 
Wärme  in  CO  und  CO2  hätte  in  dem  Kalkwasser  entschieden 
einen  Niederschlag  von  CaO,  CO»  bewirken  müssen ,  wovon 
aber  im  entferntesten  nichts  zu  beobachten  war.  Ein  an  die 
Oeffnung  des  Kölbchens  gehaltener  Papierstreif  brannte  ganz 
ruhig  weiter. 
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Die  Reaction  mit  Goldchlorid  endlich  kann  aus  den  eben 
angegebenen  Gründen  nichts  weniger  als  entscheidend  seyn. 
Sie  ist  nur  da  anzuwenden,  wo  Oxalsäure  rein  und  frei  von 
allen  fremden  Beimengungen  ist,  welche  irgend  nur  im  Ent- 
ferntesten eine  gleiche  Wirkung  hervorbringen  könnten.  Wie 
viele  organische  Körper  reduciren  nicht  Goldchlorid!  Femer 
möchte  ich  den  Umstand  nicht  unberücksichtigt  lassen,  dafs  auch 
die  Milchsäure,  welche,  wie  wir  unten  sehen  werden,  einen 
Bestandtheil  des  Fsoschfleisches  ausmacht,  gleich  andern  orga- 
nischen Säuren  reducirend  auf  die  Oxyde  der  edeln  Metalle 
einwirken  kann.  Bringt  man  nämlich  Goldchloridlösung  mit 
Milchsäure  zusammen,  und  fügt,  um  die  heftige  Acidität  des 
Gemisches  etwas  abzustumpfen,  einige  Tropfen  Alkali  hinzu 
und  erwärmt,  so  fällt  nach  wenigen  Augenblicken  ein  schwar- 
zes Pulver  von  reducirtem  Goldchlorid  nieder.  Grund  genug, 
dafs  in  obigem  Falle,  wo  alle  diese  Bedingungen  gegeben, 
eine  solche  Reaction  sich  einstellte.  Erwärmt  man  Milchsäure 
mit  SOs ,  so  zerfällt  -sie  fast  ganz  in  CO ,  welches  als  Gas 
entweicht  und  einen  zurückbleibenden  huminartigen  Körper. 

Die  Krystalle ,  welche  sich  in  der  alkoholischen  Lösung 
unsers  Fleischextractes  absetzten,  haben  wir  schon  oben  als 
Kroatin  bezeichnet.  Sie  wurden  sorgfältig  mit  kaltem  Alkohol 
ausgewaschen,  in  Wasser  nochmals  aufgelöst,  mit  einer  kleinen 
Quantität  Thierkohle  versetzt,  und  im  Wasserbade  digerirt. 
Beim  Verdunsten  des  Filtrates  schieden  sich  helle  durchsich- 
tige monoklinometrische  Prismen  aus ,  welche  alle  Charactere 
des  beschriebenen  Kreatihs  an  sich  trugen.  Zu  einer  Ver- 
brennung reichte  das  Material  nicht  aus.  Beim  Zusammen- 
bringen der  Mutterlauge  dieser  letztern  Krystallisalion  mit 
Chlorzinklösung  schieden  sich  viel  zahlreichere  Krystalle  der 
Doppelverbindung  Chlorzink-Kreatinin  ab,  als  im  oben  erwähn- 
ten Falle,  und  welche  mit  unbewaffnetem  Auge  als  hirsekorn- 
grofse  Wärzchen,   unter    dem  Mikroscope  aber  als  Gruppen 
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feiner  Krystallnadeln  zu  erkennen  waren.  Da  die  erste  Kry- 
stallisation  ziemlich  lange  sich  selbst  überlassen  war,  so 
scheint  zugleich  mit  dem  Kreatin^  auch  das  Kreatinin  sich  ab- 
gesetzt zu 'haben,  was  sich  nun  in  der  zweiten  Lösung  der 
Krystalle  viel  reichlicher  vorfand;  eine  Erscheinung,  welcher 
auch  Gregory*}  bei  der  Darstellung  desselben  Körpers  aus 
dem  FieiscUe  von  Gadus  Morrhua,  Raja  batis  etc.  begegnet 
war.  Von  Kleesäurekrystallen  kann  demnach  schon  aus  oben 
angeführten  Gründen  keine  Rede  mehr  seyn,  ebensowenig  von 
hexagonalen  Tafeln  kleesauren  Harnstoffs.  Es  ist  auch  eine 
allgemein  anerkannte  und  von  dem  französischen  Forscher 
Beudant  zuerst  beobachtete  Thatsache,  dafs  die  Verbindun- 
gen der  Alkalimetalle  mit  Chlor,  besonders  das  NaCl,  aus 
harnstoffhaltigen  Flüssigkeiten  in  Octaederformen  auskrystalli- 
siren,  von  welchen  Krystallen  aber  im  Entferntesten  nichts  zu 
beobachten  war. 

Die  ganz  feinen  Krystallnadeln,  welche  sich  noch  in  dem 
alkoholischen  Syrupe  unter  dem  Mikroscope  erkennen  liefsen, 
imd  deren  Anzahl  gegen  die  übrigen  Krystallformen  aufser- 
ordentlich  klein  war,  möchte  ich  am  ehesten  für  inosin- 
saures  Alkali  ansehen,  ohne  dafür  einen  weiteren  Beweis  als 
den  der  Wahrscheinlichkeit  anführen  zu  können,  da  zu  einer 
genaueren  Untersuchung  das  vorhandene  Material  verschwindend 
klein  war. 

Die  durch  Zusatz  vonNOs  zu  der  eingedickten  alkoholischen 
Lösung  entstandenen  Krystalle  waren  —  salpetersaures  Alkali, 
welches  sich  aus  der  concentrirten  Masse  sogleich  krystalli- 
nisch  niederschlug.  > 

Wurden  diese  Krystalle  auf  dem  Plalinblech  erhitzt,  so 
schmolzen  sie  und  verpufften ,  zurückblieb  eine  weifse  Masse, 
welche   sich  bei  weiterem  Erhitzen   nicht  mehr  veränderte, 


*)  Diese  Annalen,  LXIV,  106. 
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gerölhetes  Lackmuspapier  bläute  und  beim  Üebergiefsen  mit 
ChlorwasserstoiTsäure  aufbrauste.  Die  Yermuthung,  dah  hier 
ein  kohlensaures  Alkali  vorhanden  sey,  hatte  ihre  volle  Be- 
rechtigung und  sollte  auch  durch  das  weitere  Experiment  zur 
untrüglichen  Wahrheit  erhoben  werden. 

Ein  Tropfen  der  wösserigen  Lösung  dieses  Rückstandes 
wurde  mit  Platinchlorid  versetzt  und  auf  dem  Objectglas  der 
Selbstverjdunstung  überlassen.  Unter  dem  Mikroscope  liefsen 
sich  an  dem  krystallinischen  Rückstande  die  schönsten  Oetae*- 
der  von  Platinchloridkalium  unterscheiden,  währwid  Wein- 
steinsäure in  einer  zweiten  Probe  nach  einiger  Zeit  einen 
deutlichen  krystallinischen  Niederschlag  von  unlöslichem  sau- 
rem weinsteinsaurem  Kali  anzeigte. 

Der  Nachweis,  dafs  die  in  kubischen  Krystallen  sich  ab- 
geschiedenen Massen  neben  KaCl  auch  NaCl  enthielten,  wurde 
auf  die  Weise  geliefert ,  dafs  ein  Tropfen  des  geglühten  und 
mit  Wasser  ausgezogenen  Rückstandes  auf  dem  Objectglas 
mit  antimonsaurem  Kali  versetzt,  nach  dem  Verdunsten  die 
sehr  characteristischen  Formen  sphärischer  Oclaeder  antimon- 
satiren  Natrons  anzeigte,  während  auf  dem  nämlichen  Wege 
Kieselflufssäure  die  Bildung  hexagonaler  Prismen  und  Tafeln 
kieselflufssauren  Natrons  zu  erkennen  gab. 

Von  jenen  so  bezeichnenden  Formen  des  reinen,  wie 
auch  salpetersauren  Harnstoffs,  wie  solche  früher  Simon  und 
in  neuester  Zeit  Schmidt  *)  auf  das  genaueste  krystallo- 
metrisch  untersucht  und  beschrieben,  konnte  ich  in  dem  mir 
zu  Gebote  stehenden  Materiale  Nichts  auffinden. 

Die  wechselnden  Formen  des  Salpetersäuren  Kalis  zeigen 
sich  recht  schön  und  ganz  in  derselben  Weise  wie  oben,  wenn 
man  mäfsig  concentrirtes  Aetzkali  unter  dem  Mikroscope  mit 


*)  Schmidt,  C,  Entwurf  einer  allgemeinen  Untersuchungsmethode  der 
Säfte  und  Excrete  des  thierischen  Organismus.    Mitau  u.  I^eipz.  1846. 
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concentrirter  Salpetersäure  zusammenbringt.  Es  treten  sowohl 
die  nebeneinander  gelagerten  Prismen,  wie  auch  stumpfe, 
tafelförmige  Ahomboeder  auf,  welche  sich  aber  bei  einem 
Vergleiche  mit  salpetersauren  HamstofiTkrystallen,  deren  äufserer 
Winkel  immer  82<^  zeigt,  wesentlich  unterscheiden. 

Auch  Schmidt*)  machte  schon  auf  eine  Verwechslung 
dieser  beiden  salpetersauren  Salze  mit  organischer  und  un- 
organischer Basis  aufmerksam,  und  beschreibt  zugleich  die 
Hauptmomente  ihrer  Unterscheidung. 

Kopp**}  geht  in  seiner  Krystallographie  ebenfalls  sehr 
ausführlich  auf  die  verschiedenen  Formen  des  Salpeters  ein, 
und  giebt  in  seinem  krystallographischen  Atlas  ***)  mehrere 
übersichtliche  Abbildungen  davon  (Tab.  XIII}. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  und  sich  eigenthümlich  pflaster- 
artig  anfühlende  Theil  des  Froschfleischextractes  setzt,  wie 
wir  oben  gezeigt  haben,  nach  wenigen  Tagen  mehrere  Linien 
lange  Prismen  von  phosphorsauren  Salzen  und  besonders  phos- 
phorsaurem Kali  ab.  Wurde  die  Lösung  eines  solchen  gerei- 
nigten Krystalls  mit  Silbersolution  versetzt,  so  zeigte  sich  ein 
gelber  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  reagirte  schwach 
sauer.  Nach  dem  Glühen  des  Krystalles  auf  dem  Platinblech 
bewirkte  dessen  wässerige  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag 
in  Silbersolution,  während  die  Flüssigkeit  neutral  war.  Es 
waren  demnach  phosphorsaure  Salze  mit  2  Atomen  fixer  Basis, 
welche  beim  Glühen  in  pyrophosphorsaure  Salze  verwandelt 
wurden  f ).  Platinchlorid  wies  auch  hier  die  Anwesenheit 
des  Alkalis  nach. 


*)  1.  c. 

**)  Kopp,  Einleitung  in  die  Krystallographie.    Braunschweig  1849. 
***)  Atlas  zur  Einleitung  in  die  Krystaliographie  von  Hermann  Kopp. 
Braunschweig  1849. 
t)  Liebig  l.  c.  77. 
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Der  Nachweis  der  Miichsfiure  endlich  geschah  nach  der 
eben  so  einfachen,  als  zuverlässigen  Methode  von  Lieb  ig. 
Der  Syrup,  aus  welchem  sich  Kreatin  und  Kreatinin  etc.  ab- 
gesetzt, wurde  in  Alkohol  aufgenommen  und  mit  SOs  ver« 
setzt.  Zu  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  fügte 
man  so  lange  Aether,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand, 
wodurch  alle  fremden  Salze  entfernt  werden  und  eine  fast  reine 
Auflösung  von  Milchsäure  in  Aether  erhalten  wird. 

Nach  Abdestilliren  des  Aethers  wurde  der  saure  Rück- 
stand mit  Kalkmilch  digerirt  und  das  Filtrat  der  Selbstverdun- 
stung überlassen.  Hierbei  schieden  sich  dem  blofsen  Auge 
sichtbare  weifse  Kömer  milchsauren  Kalkes  ab  und  unter  dem 
Mikroscope  Haufwerke  feiner  pinselförmiger  Nadelbüschel, 
deren  einzelne  Krystallindividuen  in  fast  regelmäfsig  sich 
durchkreuzenden  Formen  übereinander  gelagert  waren,  und 
durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  ge- 
wünschte Product  sich  erkennen  liefsen.  Diese  Krystallisa- 
tionen  stimmten  mit  den  Zeichnungen  des  milchsauren  Kalkes 
von  Gorup-Besanez  *}  in  einer  Weise  überein,  dafs  über 
ihre  wahre  Natur  keine  Zweifel  mehr  sich  erheben  konnten. 
Zu  einer  Elementaranalyse  reichte  auch  hier  das  vorhandene 
Material  nicht  aus. 

Als  Hauptmomente  vorliegender  Untersuchung  dürfte  ich 
vielleicht  folgende  besonders  bezeichnen  : 

1)  Im  Froschfleischextracte  finden  sich  weder  Hamstofl^, 
noch  Oxalsäure. 

2)  Die  von  Prof.  Moleschott  dafür  gehaltenen  Krystall- 
formen  ergeben  sich  als  Kreatin,  Kreatinin  und  salpetersaures  Kali. 

3)  Im  Froschfleischextracte  finden  sich  dieselben  anor- 
ganischen wie  organischen  Qualitäten,  welche  in  den  bisher 
untersuchten  Fleischsorten  nachgewiesen  wurden. 

*)  Gorup*Besanez  zoochemische  Analyse.    Nürnberg  1850. 
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lieber  das  Ktimmeiöl; 
von  C.  Völckel 


Nach  frükeren  Untersuchungen  von  Schweizer  (Journal 
für  practische  Chemie  XXIV,  257)  und  von  mir  (diese  Annaleh 
XXXV,  306)  ist  das  Kümmelöl  ein  Gemische  von  einem  sauer* 
stofffreien  und  einem  sauerstoffhaltigen  Oele.  Das  sauerstoff- 
freie Oel,  das  Carven,  hat  nach  Schweizer  dieselbe  Zu- 
stfamenselaung  wie  das  Terpentinöl.  Das  Carven  vdrd  nach 
Schweizer  durch  Destillation  des  rohen  Kümmelols  mit  ge- 
pulvertem Aetzkali  oder  geschmolzenem  Phosphorsäurehydrai 
^hallen.  Das  sauerstoffhaltige  Oel,  das  Carvol,  wird  hierdurch 
in  Carvaorol  umgeändert. 

Bei  einer  früheren  Untersuchung  war  es  mir,  da  ich  nur 
mit  einer  kleinen  Menge  Kümmelöl  arbeitete,  nicht  möglich, 
das  Carvol  rein  zu  erhalten.  Defshalb  versuchte  ich  nun  das- 
selbe aus  einer  gröfseren  Menge  Kümmelöl  abzuscheiden. 
Das  Kümmelöl,  wie  dasselbe  durch  DestUiation  des  Kümmel- 
samens mit  Wasser  erhalten  wird,  färbt  sich  bei  dem  Auf- 
bewahren. Es  rührt  diese  Färbung  hauptsächlich  von  der 
Gegenwart  einer  kleinen  Menge  einer  flüchtigen  Substanz  her, 
die  auch  durch  Alkalien  leicht  verändert  wird.  -  Um  das  Küm- 
melöl davon  zu  befreien ,  wurde  dasselbe  mit  der  Hälfte,  des 
Volumens  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  vermischt. 
Es  zeigte  sich  hierbei  sogleich  eine  stärkere  Färbung.  Nach 
längerer  Einwirkung,  die  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstützt  wurde,  wnrde  das  Kümmelöl  durch  Wasser  ab- 
geschieden und  mit  Wasser  abdestillirt.  Als  Rückstand  blieb 
eine  weiche,  harzartige,  gefärbte  Substanz,  von  der  nur  eine 
kleine  Menge  in  dem  Aetzkali  gelöst  war. 

Das  auf  diese  Art  gereinigte  Kümmelöl  ist  vollkommen 
farblos.    Es  hat  einen  viel    angenehmeren,   feineren  Geruch, 
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als  das  rohe.  Dasselbe  wurde  durch  Waschen  mit  Wassar 
von  dem  Alkohol  gereinigt,  über  Chlorcalcium  entwässert,  und 
für  sich  in  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer 
destillirt. 

Das  Oel  beginnt  bei  175®  C.  zu  kochen;  der  Siedepunkt 
steigt  zuerst  langsam,  und  es  destillirt  der  gröfsere  Theil  des 
Oels  bis  200"  C.  über.  Von  da  steigt  das  Thermometer  ziem- 
lich rasch  auf  225"  C.  der  kleinere  Theil  des  Oels  geht  nun 
zwischen  225  und  232®  C.  über.  In  der  Retorte  bleü)t  bei 
dieser  Temperatur  eine  kleine  Menge  Oel,  das  stark  gefärbt 
und  dickflüssig  ist. 

Da  die  Siedepunkte  des  sauerstoJDTfreien  und  des  sauer- 
stoffhaltigen Oels  (175«  C.  und  225®  C.)  ziemlich  weit  von 
einander  liegen,  so  wurde  versucht,  diese  beiden  Oele  durch 
blofse  Destillation  zu  trennen.  Es  gelingt  diefs  auch  auf  fol- 
gende Weise  : 

Es  wird  zuerst  das  mittlere  Destillat  (200  bis  225«  C. 
Siedepunkt)  unidestillirt,  wobei  ein  Theil  des  Oels  schon  unter 
200«  C.  übergeht,  ein  anderer  Theil  zwischen  200  und  225«  C. 
und  eine  kleine  Menge  von  225  bis  230«  C.  Durch  wieder- 
holte Destillationen  läfst  sich  auf  diese  Art  das  mittlere  De- 
stillat mehr  und  mehr  zerlegen.  Verfährt  man  auf  gleiche 
Weise  mit  dem  ersten  Destillat  (175  bis  200«  C.  Siedepunkt), 
so  gelingt  es^  durch  viele  Destillationen,  das  Kümmelöl  in  zwei 
Hauptportionen  zu  trennen.  Der  gröfsere  Theil  des  Kümmeiöls 
destillirt  alsdann  vollständig  von  175  bis  178«  C.  über,  der 
kleinere  Theil  von  225  bis  230«  C.  Aufserdem  wird  noch 
eine  kleine  Menge  Oel  erhalten,  dessen  Siedepunkt  zwischen 
diesen  liegt,  das  aber  der  geringen  Menge  wegen  sich  nicht 
weiter  mehr  durch  Destillation  zerlegen  läfst. 

Das  von  175  bis  178«  C.  überdestillirende  Oel  hat  einen 
dem  Kümmelöl  ähnlichen,  aber  xjel  angenehmeren  feineren 
Geruch.     Das  specifische   Gewicht  ist  =  0,861   bei   15«  C. 
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Im  Uebrigen  besitzt  es  die  Eigenschaften,  die  d^n  Carven 
nach  Schweizer  zukommen,  und,  wie  folgende  Analyse  er- 
giebt,  dieselbe  Zusammensetzung,  die  Schweizer  fiu*  das 
Carven  gefunden  hat. 

0,201  Grm.  Oel  gaben  0,650  Grm.  Kohlensäure  und  0,216 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

5  Aeq.  Kohlenstoff    375         88,24       88,08 
4    „      Wasserstoff     50         11,76        11,87 
425        100,00. 

Das  von  225  bis  230®  C.  überdestillirende  Oel,  das  Garvol, 
besitzt  einen  dem  vorigen  ähnlichen  Geruch.  Das  Carvol 
wird  bei  jeder  Destillation  in  kleiner  Menge  verändert;  es 
bleibt  stets  eine  geringe  Menge  stark  gefärbtes  dickflüssiges 
Oel  als  Rückstand.  Diese  Veränderung  des  Carvols  durch 
die  Wärme  ist  die  Ursache  des  steigenden  Siedepunkts.  Es 
zeigt  sich  diese  Erscheinung  bei  sehr  vielen  flüchtigen  sauer- 
stoffTialtigen  Oelen ,  deren  Siedepunkt  sehr  hoch  liegt ,  wie 
bereits  an  einem  anderen  Orte  erwähnt  wurde. 

In  Folge  dieser  Veränderung  durch  die  Wärme  ist  das 
Carvol  schwer  vollständig  zu  verbrennen.  Wenn  man  dasselbe 
bei  den  Analysen  in  einer  kleinen,  zu  einer  Spitze  ausgezo- 
genen, Kugel  verbrennt,  so  bleibt  stets  ein  Rückstand  von 
Kohle  in  der  Kugel.  Es  ist  diefs  der  Grund,  warum  bei 
einer  früheren  Analyse  des  bei  228»  C.  übergehenden  Antheils 
des  Kümmelöls  etwas  weniger  Kohlenstoff  gefunden  wurde, 
als  in  den  folgenden  Analysen.  Das  Carvol  wurde  hierzu  in 
zwei  Portionen  aufgefangen,  und  das  für  die  Analyse  be- 
stimmte in  einer  kleinen  Glasröhre  abgewogen,  die  sich  in  der 
Verbrennungsröhre  ganz  mit  Kupferoxyd  anfüllte. 

I.    0,229  Grm.  Carvol  (Siedepunkt  225  bis  228«  C.}  gaben 
0,672  Grm.  Kohlensäure  und  0,195  Grm.  Wasser. 
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n.    0j201   Grm.    derselben    Substanz    gaben  0^591'  Grm. 

Kohlensäure  und  0;i73  Grm.  Wasser. 
III.    0,207  ßrm.  Ca^vol  (Siedepunkt  228  bis  230«  C.)  gaben 
0,409^  Grm.  Kohfensänre  uild  0,175  Grm.  Wasser. 
Diers  entspricht  : 

berechnel  gefunden 

I.  II.  in. 

30  Aeq.  Kohlenstoff    2250       80,00      80,04  80,17  80,22 

21    „    Wasserstoff     262,5-      9,33        9,45  9,54  9,38 

3    „    Sauerstoff        500       1^0,67      10,51  10,29  10,40 

281255' fOO,00    100,00  160,00  «00,00. 

V'ergleicht*  man  difese  Pbnttel  des  CalS^öls  niitf  dör  des 
Cäi^vens  :  C5H4  oder  0801124,  so  ei'giiöbt  sibÄ  einö  nahe  Öe- 
ziehüng  des  Cafvols  ^u  dem  CarVetl' :  ?  Ae^.  VTaSsersloff  in 
dem  Canfen  sind  durch  3  Aeq:  SauöMötf  in  dem  Carvdl 
ersißtzt. 

Man  kann  hieraus  schliersen ,  dars  das  Carvol  aus  dem 
Carven  entstanden  sey  durch  Oxydktion  und  Substitution  von 
3  Aeq.  Wasserstoff.  Viöllfeicht  aber  hat  sich  umgekehrt  das 
Carven  aus  dem  Carvof  gebildet',  dadiii'ch,  dafs  in  den  Pflan- 
zenzellen der  Sauerstoff^  des  Carvols  nach  und  nach  durch 
Wasserstoff  vertreten  wuHe. 

Das  Kümmelöl,  aus  Kümmelsamen  von  verschiedenbn' Jahr- 
gängen gewonnen,  enthält  diese  beiden  Oele  m  uhgleicher 
Menge. 

Das  spec.  Gewicht  des  Carvols  ist  grölser  als  das  des 
Carvens,  nämlich  =  0,953  bei  15«  C.  Das  Carvol  wird  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetiersäure  sehr  heftig  an- 
gegriffen, und  verharzt; 

Das  Carvol  geht  nach  Schweizer  durch  wiederholte 
Destillation  mit  geschmolzener  Phbsphorsäure  oder  gepulver- 
tem Aelzkali  in  Carvacrol  über.  Das  Cai'vacrol  entsteht  ferner 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Kümmelöl  und  Campher.    Das 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  2.  Heft.  17 
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Carvacröl  ist  dickflüssig,  besitzt  einen  dem  Kreosot  äbnliclien 
Geruch,  löst  sich  wie  dieses  in  Kalilauge,  unterscheidet  sich 
aber  von  dem  Kreosot,  dafs  es  specifisch  leichter  als  Wasser 
ist.  Nach  Schweizer  besteht  das  Carvacröl  in  100  Thei- 
len  ans  : 

I.  IL 

Kohlenstoff    82,20       82,84 

Wasserstoff    9,61         9,66 
Sauerstoff       8,19         7,50 
100,00      100,00. 
Schweizer  berechnet  hierauf  die  Formel  :  Ct«H,aOi. 
Diese  Formel  drückt  aber  keine  Beziehung  des  Carvacrols  we- 
der zu  dem  Carvol  noch  dem  Campher,  aus  denen  es  entsteht, 
aus.    Die  Formel  :  CsoH^^iOa  stimmt  ziemlich  mit  der  zweiten 
Analyse  von  Schweizer,  und  scheint  mir  richtiger,  als  die 
Formel  :  CssHigO).    Nach   der  Formel  :  CsoHsoO«  wäre   das 
Carvacröl  in  100  Theilen  zusammengesetzt  aus  : 
Kohlenstoff  83,33 
Wasserstoff  9,26, 
Sauerstoff     7,41 
100,00. 
Die  Bildung  des  Carvacrols  :  CsoH^oO^  aus  dem  Carvol  : 
CsaHsiOs  erklärt  sich  alsdann  sehr  leicht  :  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorsäure ,   Aetzkali   und  Jod   auf   das  Carvol   tritt 
1  Aeq.  Wasser  aus.    Nicht  minder  einfach  läfst  sich  die  Ent- 
stehung des  Carvacrols  aus  dem  Campher  :  CjoHsO  durch  Jod 
ableiten. 

Es  scheint,  dafs  das  Carvol  schon  durch  blofses  Erhitzen 
bis  zum  Kochen  in  geringer  Menge  in  Carvacröl  übergeht. 
Die  oben  angeführten  Analysen  des  Carvols  ergeben  nämlich 
einen  kleinen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff,  der  sich  leicht  er- 
klären läfst,  wenn  man  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Car- 
vacröl bei  der  Destillation  des  Carvols  annimmt. 
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lieber  die  GewinnuDg  des  Lithions  aus  Triphyllin; 
von  Hugo  Müller. 


Der  Triphyllin,  welcher  in  Begleitung  von  Beryll,  Tur- 
malin,  Columbit  und  Eisenapatit  nesterweise  in\  einem  sehr 
grobkörnigen  Ganggranit  am  Rabenstein  bei  Zwiesel  im  bayeri- 
schen Walde  vorkommt,  ist  wegen  seines  grofsen  Gehaltes  an 
Lithion  und  seiner  Auflöslichkeit  in  Säuren  das  zweckmäfsigste 
Material  zur  Darstellung  dieses  seltenen  Alkalis.  Ich  wendete 
dazu  das  folgende  Verfahren  an,  welches,  wie  ich  denke,  vor 
den  bisher  angewandten  mancherlei  Vorzüge  darbietet. 

Das  gröblich  zerstofsene  Mineral  wird  unter  allmSligem 
Zusatz  von  Salpetersäure  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst ;  die 
erhaltene  Lösung,  die  alles  Eisen  als  Oxyd  enthalten  mufs, 
wird  von  dem  unlöslichen,  gewöhnlich  aus  Feldspath,  Beryll 
und  Glimmer  bestehenden  Rückstand  abgegossen,  unter  stetem 
Umrühren  zur  vollständigen  Trockne  abgedampft  und  so  lange 
erhitzt,  bis  alle  freie  Säure  verdampft  ist.  Die  zurückbleibende, 
etwas  hygroscopische  Masse  wird  möglichst  fein  gepulvert, 
mit  Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  abfiltrirt.  War  die 
Operation  gut  ausgeführt  und  war  alles  Eisen  in  Oxyd  ver- 
wandelt ,  so  enthält  nun  diese  Lösung  keine  Spur  von  Eisen, 
sondern  nur  die  Chlorüre  von  Lithium,  Mangan  und  Magne- 
sium, denn  in  dem  Mafse  wie  die  Säure  verdampft,  welche 
das  phosphorsaure  Eisenoxyd  gelöst  enthielt,  schlägt  sich  dieses 
in  Form  eines  schweren  weifsen  Pulvers  nieder.  Da  dieser 
Niederschlag  sehr  dicht  ist,  so  läfst  er  sich  sehr  leicht  ab- 
filtriren  und  auswaschen.  Um  nun  das  Mangan  und  die  Mag- 
nesia vom  Lithion  zu  trennen,  wird  die  Lösung  mit  frisch- 
bereitetem Kalkhydrat  im  Ueberschufs  vermischt  und  unter 
Luftzutritt  gekocht,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Manganoxydul- 
bydrat  höher  oxydirt  hat.    Der  braune  Niederschlag  enthält, 
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auTser  dei(ii  Mangan  hq4  ttber£;c|yüs$jgw  Kalktiydrat ,  auch  die 
Magnesia*}    und    die   allenfalls    noch   in  Lösung    gewesene 
Phosphorsäure.    Alles  Lithion  Meibt  in  der  Lösung;  sie  wird 
abfiltrirt  und  die  aufgelöste  Kalkerde  durch  ein  Gemisch  von  kau- 
stischem mi.  luAIensaurem  Mxmomk  au^efälU.  Kach  dem  Fil- 
Irjren  wird  sie  abgedampft  iind  das  zurückbleibende  Chlorlilbium 
VBfi  Porcellantiegel  bis  zum  Schmelzen  erliitzt.    Es  enthält  noch 
we   ijüieioe  Menge  Chlomatrium  beigemengt,    welches    aber 
hinreicht,  die  character^ische  diwfcelcarmoisjarothe  Fäiiniiig, 
welche  reiiües  Lithion  der  Flamme  ertheüt,  in  orjangeroth  um- 
zuwandeja.    Man  kann  dieses  C^lorn^lMrium  nach  der  Methode 
von  Rammeisberg  entfernen,  iQdem  man  die  Ma^se   mit 
eMiep  Gemische  yon  Alkohol  und  Aether  macerirt ,   welches 
da/$  Chlorlithii^m  löst,   das  Cblornatrium  aber  ungeldst    läfst. 
Will  man  indessen  voUjtommen  reine;»  Lithion  erhalten ,  so  ist 
es  vorzuzißhen,  das  rohe  Chlorlithium  in  kohlensaures  Salz  zu 
verwandeln  ^  und  zwar  dadurch ,   dafs  man  das  Salz  in  der 
kleinsten  erforderlichen  Menge  coQcentrirten  kaustischen  Am- 
moniaks auflöst  und  in   diese  möglichst  kalt  gehaltene  Lösung 
Stückchen  von  kohlensaurem  Ammoniak  legt.    In  der  Wärme 
und  besonders  in  der  Siedhitze  würde  sich  das  kohlensaure 
Lithion  mit  Chloiramnionium  wieder  ifi  Chlorlithium  und  kohlen- 
sapre^  An^mpn^ifk  nmcietzen.    Das  in  der  Kälte  gefällte  koh- 
len^amre  Lithion  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Alkohol 
ausgei^asohen,  wodurch  das  Cblornatrium  entfernt  wird. 


*)  Magnesia  findet  sich  gewöhnlich  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  dem 
TriphyiUn  und  scheint  nicht  dem  Tripbyllin  selbst,  sondern  den  ihn 
begleitenden  JUiqpralien  anzugehören. 
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üffber  dgenthömliche  Metall -Redacöonen  auf 
nassem  Wege. 


Stellt  man  ia  eine  concentriite  Zinnolilorürlösung  eineA 
bianken  Stab  von  Zdim  und  läfst  auf  die  Lösung  vorsichtig 
Wasser  fliefsen,  so  dafs  beide  Flüssigfcdten  möglichst  unver- 
misciit  bleiben,  so  beginnt  sogleich  an  der  Berührangsgrenze 
derselben  die  Reduction  von  metallischem  Zinn,  welches  ift 
sehr  glänzenden  Krystallen  den  Zinnstab  umgid)t.  Sie  er* 
reichen  in  kurzer  Zeit  Zolllänge  und  scheinen  nicht  zu  dem 
regulären  System  zu  gehören.  Ihre  Bildung  geschieht  so 
rasch ,  daCs  sich  die  Erscheinung  recht  gut  als  Yorlesungsver* 
such  zeigen  l^st.  Diese  Beobachtung  ^t  zuerst  von  Buche Iz*} 
gemacht  worden.  Hr.  Hill  er  hat  auf  meinen  Vorschlag  in 
gleicher  Weise  auch  das  Verhalten  anderer  Metalle  untersucht. 

Bei  dem  Zinn  zeigte  es  sich  zunächst,  dafs  zur  Bildung 
gröfserer  Krystalle  die  Lösung  des  Zinnchlorürs  sauer  seyn 
mufs.  Die  Krystalle  bilden  sich  dann  an  der  Berührangs«- 
grenze  beider  Flüssigkeiten ,  während  von  dem  in  die  Chlorür- 
lösung  tauchenden  Zinn  eine  gewisse  Menge  aufgelöst  wird, 
jedoch  ohne  Wasserstoffentwicklung.  Stets  wird  mehr  Zinn 
aufgelöst  als  reducirt.  In  zwei  Versuchai  verhielt  sich  die 
Menge  des  aufgelösten  Zinns  zu  der  des  reducirten  ungeführ 
wie  7:6.  Ist  dagegen  die  Lösung  neutral ,  so  bilden  sich 
die  Zinnkrystalle  nicht  an  der  Berührungsgrenze,  sondern  sie 
erscheinen  auf  dem  in  der  Chlorürlösung  stehenden  Theil  des 
Zinnstabes,  aber  nur  in  Gestalt  kleiner  Blättchen  und  in  viel 
geringerer  Menge. 

Stellt  man  blankes  Kupfer  in  eine  concentrirte  und  neu- 
trale Lösung  von  salpetersaurem   Kupferoxyd   und  läfst  auf 


*)  Gehlen's  neues  allgemeines  Journal  d.  Chemie  III,  324  u.  423. 
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diese  eine  Schicht  Wasser  ffiersen,  so  bedeckt  sidi  nach 
einiger  Zeit  die  gaxize  Oberfläche  des  Kupferstreifens  mit  sehr 
kleinen  braunrothen  Krystallen  von  Kupfcroxydul.  Labt  man  das 
G^nze  noch  längere  Zeit  stehen,  so  beginnt  die  Beduction  auch 
von  metallischem  Kupfer  in  kleinen,  aber  sehr  scharfen  und 
glänzenden  Krystallen.  An  der  Berühningsgrenze  wird  von  dem 
Kupferstreifen  viel  aufgelöst.  Aehnlich,  jedoch  lange  nicht 
so  wirksam,  verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd.  In  einer  Kupferchloridlösung  dagegen  bedeckt 
sich  der  Kupferstreifen  mit  kleinen  farblosen  Krystallen  von 
Kupferchlorür,  ohne  Reduction  von  Metall. 

Zmkf  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Zinkchlorür  gestellt 
und  eine  Wasserschicht  über  letzteres  gegossen,  belegt  sich 
besonders  am  untersten  Ende  des  Stabes,  mit  grauen  Warzen 
von  metallischem  Zink.    Auch  hier  wurde  der  Stab  an  der  Be- 
rührungsgrenze der  Flüssigkeiten  stark  aufgelöst. 

Cadomm  verhält  sich  in  salpetersaurer  Oxydlösung  ganz 
ähnlich;  das  reducirte  Metall  ist  aber  mehr  pulverfönnig  und 
darum  auch  an  der  Luft  viel  leichter  oxydirbar,  wie  das  re- 
ducirte Zink. 

Bki  reducirt  aus  einer  mit  Wasser  überlagerten  Lösung 
von  neutralem  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Bleioxyd  Blei 
in  kleinen  glänzenden  Krystallen,  deren  Vermehrung  jedoch 
bald  aufhört. 

Wismuth  reducirt  Wismuth  in  glänzenden  Krystallblättchen 
aus  einer  Lösung  von  Wismuthchlorür ,  auf  die  zuerst  SaL&- 
säure  und  hierauf  Wasser  geschichtet  wurde. 

Auf  Silber ,   welches  in   einer   mit  Wasser  überlagerten 

concenlrirten    Lösung    von    salpetersaurem  Silberoxyd    steht, 

wird  metallisches  Silber  in  Gestalt  feiner,  aber  oft  ansehnlich 

fjrästelungen  oder  Dendriten  reducirt,  die  sonderbarer- 

^ts  nur  an  einzelnen  wenigen  Punkten  auf  der  Silber- 

tstehen. 


AndretcSj  Üb.  d.  AequivalerUgetoichiev.  PlaÜn  u.  Bart/um.  1355 

Gold,  Platin,  Eisen  und  Antimon  zeigten  dieses  Verhalten 
nicht.  Ein  Zinnstab  in  einer  Lösung  von  Titanchlorid  war 
ohne  Wirkung. 


Ueber  die  Aequivalentgewichte  von  Platin  und 

Baryum ; 

nach  Andrews  *). 


Andrews  hat  einige  Versuche  über  das  Aequivalenl- 
gewicht  des  Platins  angestellt.  Er  trocknete  Kaliumplatinchlorid 
bei  1G5®  C.  im  luftleeren  Raum,  und  zersetzte  es  durch  Dige- 
riren  mit  metallischem  Zink  und  wenig  Wasser,  zuletzt  unter 
Mitwirkung  von  Wärme.  Nach  der  vollständigen  Ausscheidung 
des  Platins  und  der  Bildung  von  Chlorzink  wurde  der  üeber- 
schufs  von  Zink  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  später  von 
Salpetersäure  entfernt,  das  ausgeschiedene  Platin  auf  einem 
kleinen  Filter  gesammelt,  und  in  der  chlorzinkhaltigen  Flüssig- 
keit der  Chlorgehalt  nach  6ay-Lussac's  Methode  bestimmt. 
Das  Kaliumplatinchlorid  enthielt,  selbst  bei  einer  100^  bedeutend 
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übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch     .^^^^     seines 

Gewichts  an  Wasser.  In  drei  Versuchen  wurden  für  das 
Aequivalentgewicht  des  Platins  die  Zahlen  98,93,  98,84  und 
99,06,  im  Mittel  98,94  gefunden. 

Für  das  Aequivalentgewicht  des  Baryums  erhielt  Andrews 
in  zwei  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  die  Zahl  68,789. 
Näheres  über  die  Art  der  Anstellung  der  Versuche  ist  nicht 
angegeben. 


*)  Chem.  Gaz.  1852,  379. 
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fiKnsiclitlich  der  Frage,  ob  die  AequivalenlfewiGhte  der 
ufizertegbaren  Körper,  dem  von  Pro ut  äufg«stdlteft- Gesetz 
entsprechend,  einfache  Multipla  derselben  Zahl  seyen,  theilt 
Andrews  folgende  Stelle  aus  einem  Briefe  von  Liebig  an 
ihn  mit.  „Prout's  Gesetz"  kann  für  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Kohlenstoff  güllig  seyn,  ohne  dafs  defswegen  die  andern  Kör- 
per sidb  ebenso  zu  verhatten  brauchen,  d.  h.  dafe  ihr  Aeq^- 
valentgewicht  genau  ein  Multiplum  nach  ganzen  Zahlen  von 
dem  des  Wasserstoffs  seyn  müsse.  Das  Gesetz  ist  gewifs 
nicht  für  alle  einfachen  Ktjrper  gültig,  mag  aber  für  gewisse 
Gruppen  zutreffen,  deren  Glieder  Aequivalentgewichte  haben, 
die  in  einfachen  Zahlenverhällnissen  zu  einander  stehen.  Die 
Aequivalentgewichte  von  Silicium,  Kobalt,  Strontian,  Zint^, 
Arsen  und  Blei  verhalten  sich  wie  1:2:3:4:5:7  *).  Wir 
sehen  nicht  die  Nothwendigkeit  dieser  Verhältnisse  ein,  son- 
dern nur  ihre  Möglichkeit.  Wefshalb  sollten  nur  Bruchzahlen 
vorkommen ,  und  nicht  auch  ganze  Zahlen  ?  Ich  betrachte 
diese  Yerhältnisse  nur  als  thatsäehlich  gegeben;  das  Gesetz, 
welches  diesen  Zahlen  zu  Grunde,  liegt,  ist  uns  unbekannt, 
ebenso  unbekannt  wie  die  absoluten  Gewichte  der  Atome 
selbst.« 


*)  Vergl.  Pettenkofer  io  deo  Anzeigen  der  bairiscben  Academie  der 
Wissenschaften,  1850,  Nr.  32  u.  33. 


Ausgegeben  den  5.  Februar  1853. 
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LXXXV.  Bandes  drittes  Heft. 


lieber  eine  isländische   quarzfiihrende  Abänderung 

des  Trachyts; 

von   Theodor  Kjerulf  aus  Christiania. 


Unter  den  traehytischen  Gesteinsbildungen  Islands,  welche 
nach  Bunsen's  Untersuchungen  bei  der  gröfeten  mineralogi- 
schen Verschiedenheit  eine  merlCwürdige  chemische  Ueberein*- 
Stimmung  darbieten  und  in  dessen  Abhandlung  (Poggendorfl's 
Annalen  Bd.  XXIII}  als  ^normaltrachytische^  bezeichnet  wer- 
den, characterisiren  sich  einige  durch  das  Vorkommen  von 
eingestreutem  Quarz  und  Ber^krystall.  Diese,  so  wie  die 
sämmtlichen  übrigen  Trachyte  Islands  gehören  Abich's  „Tra- 
chytporphyren^  an,  mit  denen  sie  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  und  auch  darin  übereinstimmen,  dars  sie  meistens 
durch  kleine  glänzende  eingestreute  Feldspathtäfelchen  ein 
porphyrartiges  Ansehen  haben.  In  den  nachstehend  unteiv 
suchten,  diesen  Bildungen  angehörenden  Gesteinen  fehlen  diese 
Aussonderungen  von  Feldspath,  obwohl  auch  hier  das  Gestein 
durch  Einstreuungen  von  Quarz  ein  porphyrartiges  Ansehen 
darbietet.     Man   könnte,  es   dahn*   quarzführenden   Trnchyt«« 

Ann.  d.  Chenüe  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  3.  Heft.  18 
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porphyr  nennen.  Die  Grundmasse  erscheint  zersetzt,  fast 
zerreiblich,  von  schwach  grünlicher  bis  gelbröthUcher  Farbe. 
In  ähnlichen  Tradif  tahäMierungen  voa  derselben  Gnindnasse, 
die  aber  quarzfrei  waren,  liefsen  sich  kleine  Eisenkiespunkte 
unterscheiden,  die  auf  eine  subterrane  Fumarolenwirkung  hin- 
zudeuten scheinen.  In  den  untersuchten  Gebirgsarten  selbst 
Uefs  sich  Eisenkies  utter  der  Loupe  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
weisen, obwohl  die  Varietät  2  Spuren  von  Schwefelsäure  und 
eisenoxydhydratähnlichft  Punkte  zeigte. 

Das  Material  zu  den  nachstehenden  Untersuchungen,  welche 
nach  den  von  Prof.  Bunsen  befolgten  und  von  Dr.  Streng 
(Beitrag  zur  Theorie  der  vulkanischen  Gßsteins-Bildung.  Breslau 
iSiZ)  mitgetheilten  Methode  ausgeführt  wurden,  ist  von  mir 
selbst  während  einer  Reise  durek  Islaiid  im  Sommer  1850  an 
Ort  und  Stelle  gesammelt  worden.    lu  den  Umgebungen  des 
Baula,   dieses   für   die  trachytischen  Verhältnisse  Islands  so 
lehrreichen  Gebirges,  habe  ich  trotz  der  sorgföltigsten  Durch- 
forschung nicl^  von  den  qoarzfbhrenden  Gesteinen  auffinden 
kUmen.    kb  hftbe  sie  nur,  freilich  imter  wenig  aufgescblos- 
seneit  Verhältnisseii,  bei  Kalmanstunga  im  Westen  von  Island 
am  TroUriurkja  ui  Nordltnde  beobaehtet.    Bei  Cafananstmiga, 
an  dem  der  Hvila  zugewandten  CtdMrgsabhange,   herrscht  ein 
Wechsel  zahlloser,  bald  diehter,  bald  ercSger,  bald  knotiger, 
bald  brvccienart^r  Traeliytablliiderungen  vor.    Zwischen   den 
Fragmenten  der  leleitttren  findet  man  am  Gehängt  der  gedach- 
te&  Berglehne  auch  das  porphyritlsche  qu(lrz(ihrende  Traeiiyt- 
gestein.     Die  ansMMMb  Gebtrgsart  und  deren  Contadver- 
hältnisse  zeigtdh  sich  aber  leider  durch  Schuttmassen  verdeckt. 
So  viel  sich  erkemieB  liefs,   MM^e  das  Ganze  eine   stock* 
oder  gsagförmige  IHTasse^   die  sich  über  Tunga  bis   2tt:    den 
Tvadiyidippent  des  NofdÜBgafljot  fortziehen  dürfte.     Zu    er- 
wähnen ist  noch,  dafs  das  TraoliytgiMrge  in  der  Nähe    der 
adgäfidurten  LoeaMüt  von   einer  basritfeohen  Kuppe   durch- 


brocken  wifd,  die  sich  dareb  die  schöne  sänlenrdnnig 
gegüederle  Stellung  d^  Gesteines  schon  ven  Weftem  zu  er^ 
kennen  gi^ll.  ~  Sie  isw^tte  der  Analyse  unterworfene  Varietti 
ist  aus  dem  Nordlande,  Wo  der  Weg  von  Fagranes  am 
Skagafjordr  durch  das  enge  Tididalr  gegen  Grimstungur  Tührt. 
Quer  über  dem  südwärts  sich  erstreckenden  thale  set^t  vom  Berge 
TroUakirkjä  hittab  ein  quawsführender  Traöhytpofpfhyrgang  auf. 
Auch  hier  war  der  Contäct  mit  der  angrenzenden  Gebirgsart, 
einem  gewöhnlichen  dunkeln  augifischen  uüd  paldgonitischen, 
in  Bänken  geschichteten  Gestein ,  nifgendiä  2U  sehen ,  selbst 
die  6  bis  14  Fnfs  betragende  Mächtigkeit  des  Gesteines  kaum 
ZU  bestimmen.  Ein  glas%es  Contactgestein,  dfdS  hach  meinen 
Beobachtungen,  wie  am  ßaula ,  so  fast  überall  im  Island ,  da 
auftritt,  wo  der  Trachyt  ton  einem  Augit-  oder  Tuffgestein 
sich  scheidet,  war  hier  nicht  zu  sehen,  konnte  aber  unter  dem 
losen  Schutte  verborgen  seyh,  was  durch  eine  sorgfältige  Un- 
tersuchung zu  ermitteln  mir  die  Ungunst  der  Witterung  nicht 
verstattete. 

Das  Gestein  1  hat  eine  grünlfehe  Gmndmasse;  darin 
liegen  kleine  weifse  kugelige  Partien  scharf  abgesondert.  Die 
Kugeln  sind  entweder  ganz  mit  einer  harten  weifsen  quarzi- 
gen Masse  gefüllt,  oder  hohl  mit  einer  Rinde,  die  inwendig 
mit  zierlichen  wasserklaren  Quarzspitzen  besetzt  ist.  Das 
Gestein  2  scheint  noch  mehr  zersetzt,  die  Grundmasse  schwach 
gelbröthUch  und  fast  zerreiblich ,  die  Quarzkrystalle  in  mehr 
nnregelmifeigen  Höhlnngen.  Wenn  mm  die  zwei  Yarietäten 
^nsammenhlM,  scheinen  äe  den  fottschreiteAden  fhäseh  ein 
und  desselben  Zersetenngsf^rdeessei^  zu  entsprechen,  indeM 
e<^  die  Kugeln  itAl  der  grdfsem  2erteiblioIAeit  dei»  Gesteins  ver- 
ein schwmden  und  Höhlungen  Fiat»  Machen.  Das  rOfhlfehe  Piävef 
\f^[  Ton  3  wird  bei  Mn^  DigesMen  mit  eoncenirirter  Stk0Bt^ 
^6Vkg  enißifbt  tmd  i^ichneeweifo. 
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Für  diese  zwei  Varietät^  gti)  die  Andyse  folgende.  Za- 
sammensetzttiig,  beredinet  auf  wasserfreie  SubsUmz  ([das 
Gestein  1  gab  1,847,  2  gab  1,656  pG.  Glühverlust)  : 


• 

1. 

2. 

Kieselsäure 

78,149 

81,364 

Thonerde 

11,522 

10,241 

Eisenoxyd 

1,655 

1,931 

Kalkerde 

0,465 

0,301 

Talkerde 

0,067 
1 

0,058 

Manganoxydul 

0,076 

KaU 

2,898 

4,878 

Natron 

4,195 

2,030 

98,951  100,879. 

Oder  —  um  mit  der  normaltrachytischen .  Zusammensetzung 
besser  vergleichen  zu  können  -—  auf  100  und  Eisenoxydul 
berechnet  : 


Kieselsäure 

Normaltrachyt 
76,67 

i. 
79,11 

2. 

80,81 

Thonerde 
Eisenoxydul 

J  14,23 

11,67 
1,51 

10,17 
1,73 

Kalkerde 

1,44 

0,47 

0,30 

Magnesia 

0,28 

0,07 

0,14 

Kali 

3,20 

2,93 

4,84 

Natron 

4,18 

4,24 

2,01 

zeiet  sich  al 

100,00 
30  fast  die.  m 

100,00 
)rmaltranhv 

100,00. 
tische  Zusamn 

aen- 

Setzung;  der  Kieselsäur^ehalt  etwas  höher,    mehr  in  der  am 
meisten  zersetzten  Varietät  als  in  der  andern. 

Um  eine  controlirende  Bestimmung  zu  haben ,  versuchte 
ich  in  2  —  wo  es  am  leichtesten  geschehen  konnte  —  die 
procentische  Jtfenge  der  Quarzkrystalle  zu  ermitteln.  Eine  ab- 
gewogene Menge  wurde  sanft  zerdrückt,  die  im  Wasser  l^cht 
schwebenden  Theilchen  der  Grundmasse  abgeschlemmt ,    dann 


Abandertmg  ^  Trachyis,  2ßl 

gelröeknet,  der  Rückstand  geglüht,  und  die  nun  leiclt  zu 
unterscheidenden  Quarzkrystalle  von  den  anderen  kleinen  röth* 
liehen  Trachylbröckelchen  und  einigen  weifsen  quarzigen  Stück«- 
chen  meehanisch  getrennt  Das  Resultat  gab  2,9  oder  3  pC. 
Ich  kann  bei  dieser  sehr  sorgßlHig  ausgeführten  Bestimmtmg 
einen  Fehler  von  höchstens  1  pC.  Verlust  annehmen,  so  dafs 
der  Quarz  nicht  mehr  als  4  pC.  betragen  kann. 

Es  bietet  sich  zunächst  die  Frage  dar,  ob  dieser  Ueber- 
schufs  an  Kieselerde  durch  Infiltration  zugeführt,  oder  ob  der* 
selbe  aus  einer  Fortführung  der  basischen  Gesteinsbestand* 
theile  hervorgegangen  ist.  Die  Beantwortung  dieser  Frage 
ist  geognostisch  nicht  unwichtig.  Legt  man  die  normaltrachy- 
tische  Zusammensetzung  zu  Grunde  —  denn  nach  der  ört- 
lichen Beziehung  der  Porphyrvarietäten  mit  anderen  trachyti- 
schen  Gesteinen  bei  Kalmanstunga  ist  es  höchst  wahrscheinlich, 
dafs  sich  jene  aus  diesen  gebildet  haben  — ,  so  lassen  sich, 
einerseits  bei  der  Annahme  einer  Infiltration  von  Kieselsäure 
in  eine  ursprünglich  normaltrachytische  Hasse,  oder  anderer* 
seits  unter  der  Voraussetzung  einer  theilweise  stattgefundenen 
Fortführung  der  Basen ,  Zusammensetzungen  berechnen ,  die 
mit  2  fast  identisch  sind.  So  ergiebt  sich,  wenn  man  auf 
5  Theile  Normaltrachyt  1  Theil  infiltrirte  Kieselsäure  annimmt, 
die  Zusammensetzung  3;  oder  die  Zusammensetzung  4,  wenn 
sich  auf  8  Theile  noch  unzersetzten  Trachyts  2  Theile  in  der 
Art  veränderten,  dafs  die  darin  enthaltenen  Basen  alle  durch 
Fumarolenthätigkeit  als  schwefelsaure  Salze  fortgeführt,  die 
dazugehörige  Kieselerde  dagegen  zurückgelassen  wurde  : 

3.  4.  5. 

Kieselsäure     ....    80,56        80,76        80,22 
Thonerdeu.  Eisenoxydul    11,86        11,98        12,27 

Kalkerde 1,20  1,21  0,31 

Magnesia 0,23  0,24         0,14 

Alkalien 6,15  5,78         7,06 

100,00      100,00      100,00. 
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ts  könnte  d^henc  achetaien,  als  0b  dieise  Finge  ^efh^apt 
keiner  U^tfiUig  fiäbig  ciey.  D^emohaffiftchteC  läbl  sieb  dorek 
die  Beebacktttng,  dafe  in  2  nur  3  ki^  4  pO.^  fr<i»r  Kteietoüur^ 
enthalten  «nd,  die  Alterfiatire  eotf^cheiden.  In  der  k^rechnetw 
Z^mamemei&mg  3,  wo  i^imMck  auf  5  Theile  Ifonnattriicli^ 
1  Tbeil  Quarz  auftritt,  müTstea  nicht  3  bis  4  pO-  ir^^  Kjeeeir 
säure  vorhand^  iüeyo^  se»diern  nieht  weniger  ate  1^6)$.  We 
<togegen  0«  4)  OJl  4er  g«wen  Maas»  wf  oWgB  Weiae  zer- 
setzt  gedacht  werden,  ilßibm  gerade  3  pG.  freie  Ki^elaäiire 
abrig,  die  sekr  wohl  alis  Qmrz  und  INrc^^M^  auftreten 
konnten*  £3  müfiste  ferner,  wenn  2  unter  dem  Eiu^Siie  eines 
Infiltr^tioasproce^se^  entetanden  wäre,  aus  der  Zu^ammen- 
set9U!|g  2  —  nach  Abzug  der  3  pC.  Quarz  «-*-  in  100  die 
noriaaltraehytische  Zusfinraien/setzu^^  ^soltirmi*  Sine  solche 
Reohnung  giebt  aber  nicht  die  nerw^trachylische,  sondern 
eine  kieselreichere  (5}. 

Hat  nun  wirklich  ei&e  Fortfuhnuig  der  ^asen  in  1  und  3 
stat^efunden,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  sich  dieselbe  nicht  m 
gleicher  Weise  auf  alle  Qestandtheile  erstreckt  habe.  Und  in 
der  Tbat  zeigt  sich  ein  solches  ungleiche^  Verhältnifs,  wenn 
man  die  normaltraohytisphe  Zusamineiisetzung  wie  die  der  Ge-* 
Steinsvarietäten  l  und  ^  ohne  Büdisicht  auf  die  Kieselerde 
für  glekhe  Mengen  einer  der  Besen,  z.  B.  der  Thonerde, 
berechnet  : 

Für  NoFBultrafibyl  Für  1  Für  2 

Thonerde  u.  Eisenoxydul         100  100  100 

Kalkerde 10,11  3,56  2,51 

Magnesia  ...*....        1,81  0,53  1,18 

Alkalien 52,88  54^40  67,56. 

Aus  diesen  Gründen  und  der  äufseren  Erscheinung  des 
Gesteines,  die  an  eine  Fumarolenwirkung  erinnert,  g^id)e  ich 
schliefsen  zu  können,  dafs  der  in  diesem  Trachyte  so  uner- 
wartet auftretende  Ouurz  uipht^  von  infiltrirter  Kieselerde,  son- 
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dem  von  au$ir^s<^bMwetr  heirüjiil.  Fant  überall,  wo  aif 
felmid  Tracbytffesteine  aaftret^,  hi^e  icb  dazwischen  diehle 
bis  erdige  Abänderungen,  die  dem  FumarofenfiiODe  ähnydi 
aiiid,  oft  ndJ;  Eisenkiespunkt^  beobaciitol  -^  so  bei  Baute, 
am  Indrida&tadir  bei  SkorradalsYatn  >  am  Hlyidrishnukr  in  der 
Nibe  vom  Fundorte  dar  Yaneiät  2  im  Ifoitflande«  Die  Ana«- 
lyae  dea  noch  fortwährend  durch  Fumarolen  zerselzlen  Tradiyta 
von  LaogarQaU  am  Geiair  feigt  eine  ähnfidie  Fortfiühr 
rüg  der  Basen,  naaaientliok  eine  auffallende  Verringerung 
der  AlkaBen.  Es  ist  nichl;  unwahrscheinlich,  dals,  wl^end 
die  bei  der  partiellen  Zerseteusg  in  2  ausgeschiedene  Kieseln 
«rde  im  6efit^  zunickblieb ,  von  den  freigewordeaen  Basen 
die  Alkalien  und  ungefähr  die  Hälfte  der  Thonerde  als  Alaun, 
die  andere  Hälfte  der  Thonerde  sttnmft  der  ganzen  Kalkende 
imd  Magnesia  als  schwefelsaure  Sake  fortgefllhrt  wurden. 


Ueber  einen  neuen  Aspirator; 
von  Dr.  Andrews  *). 

(Hierzu  Fig.  I  der  Tafel.) 


Bei  diesem  Aspirator  wird  der  Luftstrom  hervoi^ebracht, 
indem  das  Gefäfs  A  gehoben  wird,  welches  unten  offen  ist 
und  in  Wasser  eintaucht,  das  in  dem  äufseren  Geftifse  B  enU- 
halten  ist.  Die  Röhre  c  communicirt  mit  dem  inneren  und 
oberen  Theile  von  A.  Die  Stricke  gg  sind  an  Gewichte  be- 
festigt, welche  dem  Gewicht  vonil  das  Gleichgewicht  halten. 
Kurz,  die  Construction  ist  genau  dieselbe,  wie  die  der  Gaso- 
meter zu  Beleuchtungszwecken.    Um  A  zu  heben,  ist  dieser 


*)  Vom  Verfasser  mitgeiiiciit. 
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•Theil  des  Apparats  mittelst  des  Melallstabs  fk  an  das  eine 
Ende  der  Kette  einer  s.  g.  Sdiwarzwälder  Wanduhr  angehängt, 
deren  Gewicht  k  hinlänglich  schwer  gemacht  ist ,  um  die  Uhr 
in  Gang  zu  erhalten  und  zugleich  das  Gefäfs  A  zu  heben. 
Auf  diese  Art  wird  dw  Cylinder  il  vollkommen  gleichförmig 
in  die  Höhe  gehoben,  und  die  Geschwindigkeit,  mil  wek^er 
-dieses  geschieht,  kann  durch  Verlängerung  oder  Verkürzwig 
des  ührpendels  nafch  Belieben  verändert  werden.  Wenn  der 
Cylinder  hoch  genug  gehoben  ist,  wird  er  durch  die  Hervor- 
ragung f  angehalten ,  und  die  Uhr  zugleich  zum  Stillstehen 
gebracht.  Um  eine  neue  Aspiration  einzuleiten,  wurd  das  Ge- 
wicht k  weggenommen ,  der  Hahn  d  geschlossen  und  e  ge- 
öffnet, und  vermittelst  eines  gelinden  Drucks  auf  das  obere 
Ende  von  A  oder  durch  Auflegen  eines  kleinen  Gewichts  auf 
dasselbe  wird  A  nied^geseiikt ,  bis  es  auf  dem  Boden  von 
B  aufsteht,  t  ist  ein  Thermometer,  dessen  Behälter  sich  in 
A  befindet.  Es  läfst  sich  sehr  leicht  und  genau  durch  Ver- 
suche bestimmen,  welches  Luflvolum  bei  dem  Aufsteigen  des 
Behälters  A  in  denselben  einströmt ,  und  wenn  ^er  Apparat 
hinlänglich  genau  construirt  ist,  wird  kein  erheblicher  Irrthum 
durch  Ungleichheiten  in  dem  Luftvolum  entstehen,  welches 
bei  verschiedenen  Versuchen  in  A  einströmt.  Kennt  man  die 
Temperatur  von  A  und  damit  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs, 
und  die  Barometerhöhe,  so  läfst  sich  das  Luftvolum  leicht  auf 
eine  Normallemperatur  reduciren  und  ermitteln,  wieviel  Luft 
in  den  Apparat  eingeströmt  ist.  Wird  der  Aspirator  ange- 
wendet zur  Bestimmung  des  Gehalls  der  Luft  an  Wasser- 
dampf oder  andern  absorbirbaren  Bestandtheilen,  so  mufs  die 
mittlere  Temperatur  und  der  mittlere  Druck  der  Luft  während 
der  Dauer  des  Versuchs  bestimmt  werden.  Auf  diese  Daten 
hin  ergiebt  eine  einfache  Berechnung  das  genaue  Gewicht 
oder  Volum  der  Luft. 
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Es  ist  unnöthig,  auf  die  vielen  Anwendungen  aufmerksam 
zu  machen ,  welche  ein  Aspirator  mit  vollkommen  gleichför- 
migem Luftstrom  zuläfst.  Für  chemische  Laboratorien  wird 
derselbe  ein  sehr  passendes  Instrument  abgeben,  und  fiir  viele 
quantitative  Versuche  nützlich  seyn.  Hauptsächlich  aber  wird 
dieser  Aspirator  bei  Untersuchungen  über  die  Atmosphäre 
Anwendung  finden,  bei  der  Bestimmung  des  Gehalts  der  Luft 
an  SauerstoiSTgas,  Kohlensäure,  Wasserdampfund  Ammoniak, 
und  er  wird,  wenn  ich  mich  nicht  irre,  eine  nützliche  Zugabe 
für  den  meteorologischen  Apparat  seyn.  Für  diese  verschie- 
denen Zwecke  können  Veränderungen  in  der  Gestalt  und 
Gröfse  des  Aspirators  nöthig  seyn,  und  namentlich,  wo  grofse 
Volume  Luft  zu  untersuchen  sind ,  müssen  die  Dimensionen 
desselben  bedeutend  vergröfsert  und  ein  kräftigeres  Uhrwerk 
angewendet  werden,  als  ich  bis  jetzt  für  nöthig  fand. 

Das  Volum  von  A  in  dem  von  mir  angewendeten  Apparat 
betrug  21,623  Liter.  Bei  Anwendung  eines  Pendels  von  ge- 
wöhnlicher Länge  waren  6  Stunden  für  das  Emporheben  des- 
selben nöthig.  Dasselbe  liefst  sich  durch  Verkürzung  des 
Uhrpendels  in  1^  Stunden  erreichen.  Im  letztern  Falle  ström- 
ten 240  Cubikcentimeter  Luft  in  der  Minute  durch  den  Apparat, 
und  unter  diesen  Umständen  stellte  ich  einige  Versuche  an 
über  die  austrocknende  Kraft  einiger  Substanzen.  Die  Resul- 
tate waren  in  Kürze  folgende. 

Befand  sich  wohl  ausgetrockneter  schwefelsaurer  Kalk  in 
T,  und  mit  Schwefelsäure  benetzter  Bimsstein  in  T*,  so  zeigte 
letzterer  keine  Gewichtszunahme ,  nachdem  das  erstemal  der 
Aspirator  sich  mit  Luft  gefüllt  hatte ;  aber  bei  dem  folgenden 
Versuch  (bei  welchem  dieselben  Röhren  T  und  P  angewendet 
wurden)  zeigte  sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,056  Grm. ; 
und  bei  einem  dritten  Versuche,  welcher  2  Stunden  später 
begonnen  wurde  (damit  der  schwefelsaure  Kalk  in  dieser  Zeit 
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die  mSgtmvmme  Feucfatigkeil  voltetündig  einMogea  Uhme), 
betrug  die^a  6emditsznniihQie  0,034  Grm. 

Als  mh  geschmoteeoe«  Chiorcaleium  m  7  imd  Schwefel- 
eKiire  m  T  be&nd,  so  betrug  iie  Gewichtoiuiitboie  der  leiz* 
taren  Rdfare  in  drei  «if  eiDaoder  folgenden  Versocheii  0,033; 
0,040  und  0,040  Grin. 

Wasserfreier  schwefelsaurer  Kalfc  scheint  somit  vor  ge- 
sdHBOlxenem  €hloreakium  den  Yoroig  zu  Yerdienen,  aber 
keine  dieser  Substanzen  trocluiet  die  Luft  so  vollfitdadig  «is, 
dab  sie  bei  solchen  Versuchen  angewendet  werden  könnte. 

Als  sich  Schwefelsäure  sowohl  in  7  als  in  3^  befand, 
zeigte  das  Gewicht  der  letzteren  Röhre  keine  Yeranderung, 
bis  der  Aspiralor  lOmal  sein  Volum  an  Luft  durch  die  Röh- 
ren gesaugt  hatte;  aber  nadiher  begann  das  Gewichl  von 
T  rasch  euzunehmea 

Als  gut  sich  getrocknetes,  aber  nicht  geschmobenes  Chlor- 
calciumC^^  es  Liebig  schon  lange  für  organische  Analysen 
empfohlen  hat}  in  T  und  Schwefelsäure  in  P  befand,  ergaben 
sich  mehrere  interessante  Resultate.    Zur  Controle  darur,    ob 
die  Absorption  in  T  vollständig  vor  sich  gebe,  wurde  noc}$. 
eine  dritte,  Schwefelsäure  entbaltende  Röhre  zwischen  V  und 
den  Aspirator  eingeschaltet.    Sechzigmal  wurde  das  Yohiin  des 
Aspirators  an  Luft  durch  dieses  System  von  Röhren  gesaugt, 
welche  von  Zeit  zu  Zeit  behufs   der  Wägung  aus  einander 
genommen  wurden^    Die  Gewichtszunahme  der  Röhre  T  betrug 
heniach  niobt  weniger  als  12,252  Grm.;    die  der  Röhre  2* 
0,(41  Grm* ,  und  die  der  dritten,  dem  Aspirator  zunächst  an* 
gebrachten  Röhre  0,(^1  Grm.    Es  ist  von  Wichtigkeit,    zu 
bea<^ten,  dafs  die  Gewichtszunahme  von  T  vom  Anfang   bis 
zum  Ende  des  Versuchs  gleichförmig  war,  im  Mittel  für  jede 
einmalige  Erhebung  des  Aspirators  zwischen  dem   ersten  und 
funfundzwanzigsten  Male  0,0024  Grm.  und  zwischen  dem  fiinf- 
undzwanzigsten  und  dem  sechzigsten  Male  0,0023  Grm.     Die 
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€h8wicl]ls0MiNihii(e  der  dritten  Itöbne  ist  gioiE  onerhebtich ,  dA 
m  nidil  ^nnal  «^^  von  dorn  ganzen  Gewicbl  des  Wasser-« 
dampfs  erreicht  imd  wahrscheinlich  von  der  FiNiehtigkeift  dev 
Loft  in  4^in  Aspiralor  oder  von  einer  andern  zufidiigen  Vp* 
S9tchfi  herrührt.  Der  Versuch  M^nrde  in  diesen  Falle  fortg^ 
si^zt,  Ifis  der  Luftstrom  durch  die  Yerffitosigiing  des  in  dem 
vordem  Ende  von  T  befindlichen  Chlorcaiciums  unteri)rDchen 
wurde ,  aber  die  austrocknende  Wirkung  des  in  dem  andern 
Schenkel  enthaltenen  Chlorcaiciums  dauerte  ungeschwächt  bis 
zu  Ende  fort.  Es  kann  hiernach  die  ganze  Feuchtigkeit  aus 
1396  Liter  atmosphärischer  Luft  unter  gewSlmlichen  Um^nr 
den  in  Engtand  bei  etwa  8^  C.  durch  eine  ChLorcalci^mröhre 
von  90  Grm.  Gewicht  und  eine  Schwefelsäure  enthaltende 
Hiüfsröhre  von  etwa  dem  halben  Gewicht  absorbirt  werden.  Da 
diese  Röhren  zusammen  mit  die  Wage  gebracht;  werden  können, 
so  stört  es  nicht,  sie  beide  anzuwenden.  Weitere  Versuche 
sind  indefs  nothwendig  um  zu  entscheiden,  ob  die  kleine  Ge- 
wichtszunahme in  der  Röhre  mit  Schwefelsäure  wirklich  auf 
der  Absorption  von  Wasserdampf  beruht ,  welcher  dupch  die 
C^lercaloiumröhre  hindurchging,  oder  ob  sie  nicht  aaf  der 
Absorption  eines  Theils  der  Kohlensäure  «us  der  L«ft  durch 
die  Schwefelsäure  beruht  *}.  Sollte  dieses  letztere  d^  FäD 
seyn,  so  mafste  mm  Chlorcalcnim  an  die  Sielle  von  Schwefel- 
säure in  die  Mhte  T  thun. 

Eine  geringe  Abänderung  des  Apparats  würde  &&  Menge 
Feuchtigkeit  in  der  Laft  fUr  kürzere  Zeititttervalle  geben,  und 
es  kann  wohl  kein  Zweifel  darüber  seyn,  dafs  ^  Röhren 
anhaltend  alle  Feuchtigkeft  seftsA  aus  solcher  Luft  «bsorbiren 
würden,  welche  mit  viel  gröfserer  Schnefligkeit ,  als  in  den 
vorhergehenden  Versuchen,  durch  sie  hindurchs^eicbt.    Durch 


•)  Vergl.   die  Beobachtungen   von  W.   B.  und  R.  E.  Rogers    über 
diesen  degensUnd;  Chemical  Gazette,  Vif,  477. 
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Verlängerung  der  Ufönnigen  Röhren  könnte  man  oline  Schwie« 
rigkat  Ouantitftten  von  0,5  bis  1  Grm.  Wasser  aus  der  Luft 
in  der  Zeit  von  Einer  oder  selbst  einer  halben  Stunde  sam- 
meln; und  so  liefse  sich  der  Gehalt  an  Wasserdaropf  bis  auf 
5^11  der  ganz^  Menge  genau  bestimmen,  während  die  jetzt 
im  Allgemeinen  üblichen  Methoden  ihn  nur  etwa  auf  i  bis  ^^ 
genau  ergeben. 


lieber  die  Verbindungen  einiger  flüchtigen  Oele  mit 

den  zweifach -schwefligsauren  Alkalien; 

von  Cäsar  Berlagnini. 

(Schlafs  der  S.  196  abgebrochenen  Abhaadlang.) 


Verbindungen  des  Anisylvoasserstoffs. 

Der  Anisylwasserstoir  (die  anisylige  Säure}  bildet  mit 
Leichtigfcdt  in  Berührung  mit  zweifach-schwefligsauren  Alkalien 
Verbindungen,  welche  denen  der  vorhergehenden  flüchtigen 
Odle  entsprechend  sind. 

Anisyhoasserstaff  und  tvoeifach-^chw^igsaures  Nairon.  — 
Es  genügt,  den  Salicylwasserstofl'  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Natron  tüchtig  zu  scluitteln,  um  fast  sogleich  eine  butterartige 
Masse  zu  erhalten,  welche  bei  etwas  längerem  Schütteln  deut- 
lich krystallinisch  wird.  Die  Verbindung  krystallisirt  nach 
dem  Trocknen  und  Auflösen  in  siedendem  Weingeist  in  zarten, 
weifst,  sehr  glänzenden  Blältchen.  Es  ist  indefs  fast  un- 
möglich, dieselbe  ganz  rein  zu  erhalten,  weil  sie  sich  bei  dem 
mkrystallisiren  aus  Wasser  sowohl  als  aus  Weingeist  theil- 
Wnsc  zersetzt,  und  in  dem  letzteren  Falle  bleiben  die  Zer- 
selz^ungsproducte  dem  schwefligsauren  Alkali  beigemischt. 
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Die.  zu  den  Analysen  verwendete  Subslaiiz  stttumte  vml 
Terschiedenen  Darstellungen  und  war  mehrsMils  aus  Weiogeisl 
umkrystaUlsirt  worden;  die  bei  den  Analysen  erhaltai^  ZaUea 
stimmen  ziemHch  mit  denjenigen,  welche  sieh  nach  der  Formel 
CieHgNaS^Ojo  =  NaO,  S^O^,  CjeHaO^  +  aq.  berechnen- 

I.  D,4545  Substanz  gaben  0,155  Wasser  und  0,6595  KcAf- 
lensäure. 

IL    0,525  Substanz  gaben  0;1775  Wasser  und  0,756  Koh- 
*     lensäure. 
IIL    0,610  Substanz  gaben  0,209  Wasser  und  0,873  Koh- 
lensäure. 

0,440  Substanz  gaben  0,443  schwefeis.  Baryt. 
I.    0,440        „  „      0,130  schwefeis.  Natron. 

II.  0,3875      ,  „      0,1155       „ 
Auf  100  Theile  berechnet  : 


berecimet 

gefunden 

I. 

ST"^ 

IIL 

KohlSlistoff 

40,00 

39,57 

39,26 

39,02 

Wasserstoff 

3,75 

3,78 

3,94 

3,80 

Schwefel 

13,33 

13,76 

13,76 

— 

Natron 

12,91 

12,88 

13,00 

— 

Sauerstoff 

30,01 

30,01 

30,04 

— 

100,00  100,00  100,00. 
Die  krystallisirte  Verbindung  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften. Sie  ist  in  kaltem  Wasser  löslich;  bei  geringem  Er- 
wärmen schon  trübt  sich  die  Lösung;  bei  dem  Kochen  sondern 
sich  Tröpfchen  von  Anisylwasserstoif  ab;  Säuren  und  Alkaitea 
scheiden  mit  Leichtigkeit  aus  der  Verbindung  sämimllichen 
darin  enthaltenen  Anisylwasserstoff  ab.  Man  kann  die  Verbin- 
dung aus  Wasser  krystallisiren,  welches  etwas  schwelBigftaures 
Natron  enthält,  weil  dieses  Salz  jener  Verbindung  eine  gröfidere 
Beständigkeit  verleiht,  so  dafs  man  die  Lösung  erwän»Bi 
kann ,  tmd  aufserdem  sie  in  kaltem  Wasser  -  weniger  UMsUci 


naeht.  Sie  ist  ki  einer  Iialten  und  coscelitrfrtea  Löming  dieses 
sehwefiigtfaiiren  Salzes  fast  unlöstich.  Bd  dem  Erbitaea  ia 
cteem  Rötarcheti  giebt  sie  schweflige  Säure  iiitd  Trdpfcheir 
te»  Aaisylwassersloff,  weiche  an  der  Luft  vnler  Umwandlong: 
in  AnisBiiiiEref  bald  fesH  werden«  SAlpettrsXiire  ve^wtedeU  die 
sdiwefligre  Säitare  der  Vesbindutfg  in  Schw^Isiof ^  and  mftcht 
den  Anisylwasserstoff  frei. 

Jod  und  Brom  wirken  tu  ähnlicher  Weii^.  Wi^kt  das 
Brom  im  Ueberschufs  ein,  so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit 
sehr  tarte  weifse  Nadeln,  welche  in  sted^deht  Wasser 
schmelzen  und  mit  schwefligsaurem  Natron  eine  kryStallisir- 
bareVerbitiduag  bilden  köaiien;  sie  sind  wafarscheifiidi  Anisyl- 
bromür. 

Ammoniakflüssigkeit  lost  bei  der  Einwirkung  auf  die  kfy- 
stallisirte  Verbindung  dieselbe  sogleich  auf,  unter  Bildmi^  öl- 
artiger  Tropfen ,  wekhe  nach  einiger  Zeit  zu  krystallinischen 
Warzen  ron  den  Eijg^enschaften  des  Anishydramids  werden. 

Die  in  Rede  stehende  Verbindung  kann  auch  noch  erhal- 
ten werden,  indem  man  die  schwere  röthliche  Flüssigkeit  dfrect 
behandelt,  welche  Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Sälpeter- 
säure auf  käufliches  Anisöl  entsteht.  Die  Lösung,  welche 
man  beim  Digeriren  dieser  Flüssigkeit  mit  einer  velrdünnten 
Lösung  von  schweUgsaurem  Natron  in  der  Wärme  erhält,  er- 
füllt sich  beim  EtkaKen  mit  zarten,  zu  kugeligen  Massen  gnip- 
pirlen  Nadebi,  welche  ein  gaia  anderes  Ansehen  haben,  als 
die  durch  den  Amsylwasserstöfi*  gebildeten  Krystalle.  Labt 
Mttk  iadefs  das  Froduct  aus  Alkob&l  ümkrystiiHsireri,  sO  ftilde» 
sieh  gttoatende  Blattchen  mit  allen  E^en^tlhafteH  der  <rbto 
besefariebeaea  Verbindung. 

Amtyboäs$ersi0ff  tmd  zmeifack-'9GhsMfiiffaawr9t  KaH.  ^  Die 
Vcfkiftdiing  whrd  in  entspreehendef  Weic^,  wie  Ai&  vorher* 
febettde^  erhaited.  Von  der  entMehendeti  krfslaliiiiseheil. 
MfUse  Mist  man  die  Mtitterlamge  abtropfen ,  uttd  kirystalMmffti 


dflsn  dte  efsXert  aM  ydrdfttiiilem  Weingetot  um.  Mese  Ve«^ 
bindung  aetfällt  leicht  2u  Ani^lwasserstoir  und  sd^elfigsMtt^ 
rem  Säte;  irie  tösl  sich  leicht  in  reinem  Wagi^er^  weniger  i« 
Mickem^  wdches  ein  schweffiggamres  Sab  embält.  Sie  iirt 
80  turlönüeb  in  e(ner  kMteil  und  gesäf^ten  Löisttitg  voA 
nchwettigsayreni  j^lZ)  dafs  si«  durek  ein  solches  Sab  imii 
ihner  wäsite^jgefl  UliSKuig  aasgefem  wffd.  Sie  katm  fange  ZeM 
der  Lufl  ftUdgegoiflt  bleäiOA,  ohne  sich  merldieh  zu  verändem« 

Anisylwassersiofi  und  ztDeifacfhSchtDefiigsaures  Ammoniak. 
—  Anisylvvassefstöif  bildet  bei  dem  Schütteln  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  sogleich  unter  Wärmeentwicklung  ein  kry- 
stalliiiisches  Product,  welches  leichtlöslich  in  Wasser  und,  wie 
die  vorhergehendeii  Verbindungen,  in  Lösungen  von  schweffig- 
Säufen  Salzen  schwerlöslich  ist. 

Verbmdmgen  des  f^tiMiyfiwaBi&titöffs. 

Die  verschiedenen  Arten  Zimmtöi,  welche  im  Handel  vor- 
kommen^ geben  in  Berührung  mit  sdiwefligsauren  Alkriiei^ 
feste  Producte,  durch  die  Bildung  krystalUsirbftrer  Verbindun- 
gen des  in  ihnen  enthaltenen  Cinnamylwasserstoffis. 

Diese  Verbindungen  bilden  sich  mit  groDser  Leichtigkeit^ 
aber  sie  können  nicht  mit  derselben  Sicherheit^  wie  die  im 
Vorhergehenden  beschriebenen,  im  krystallisirten  Zustand  er- 
halten werden.  Nur  die  Verbindung  mit  zweifach  «-schweflig- 
saurem Kali  kann  leicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Cimmylwmgenioff  und  isu>eifaoh*^9chl»^ßii^äuri^  KM.  ^ 
Bei  deai  Sefaütleki  des  Oels  v<m  Ceylon ^Züittil  Oder  <?biiieM^ 
schem  Zimmt  mif  dem  drei-  bis  vierfachen  Votum  einer  Ld^ 
sttog  von  schwefligsaiiretn  Kali  von  der  oben  avigegebeile» 
Coneenti^tion  zeigt  sich  Wänneenlvriddung,  imnI  e»  Mldet  sfek 
£nrt  avgaAlickiieh  eine  fetAe  Masse^  w^he  $m^  kkimei»  kry<^ 
staUiaisclMn  Sekippen  hestefat     Treml  mm  naeh  eiitigen 
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AugenbUoken  4as  so  erhaltene  Prodact  von  der  Hutterlasge, 
und  labt  es  aof  einem  Trichter  trocknen,  so  hat  man  eme 
gelbliche  salzartige  Hasse,  welche  noch  den  Kohlenwasserstoff 
aufgesogen  enthält,  der  neben  dem  Cinnamylwasserstoff  im 
umgewendeten  Zimmtöl  enthalte  war.  Von  dieser  Verun- 
reinigung befreit  man  die  Hasse,  indem  man  sie  gepulvert 
mit  Weingeist  wascht;  wenn  der  Weingeist  nicht  mehr  gdb 
gefärbt  abläuft  und  bei  dem  Verdampfen  nicht  mehr  einea 
Rückstand  läfst,  besteht  die  zurückbleibende  salzartige  Masse 
aus  der  Verbindung  des  Cinnaraylwasserstoffs.  Nach  dem 
Auflösen  derselben  in  siedendem  Weingeist  erhält  man  beim 
Erkalten  der  Lösung  die  Verbindung  in  sehr  schönen,  zusam- 
mengewachsenen, silberglänzenden  Schuppen. 

Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  und  der  andern,  in 
welche  Cinnamylwasserstoff  eingeht,  zeigte  mir  Erscheinun- 
gen, die  mir  ein  besonderes  Interesse  zu  haben  scheinen,  und 
defshalb  denke  ich  bald  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurück- 
zukommen und  dann  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen 
mitzutheilen,  welche  die  bis  jetzt  von  mir  angestellten  Analysen 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ergaben.  Doch  kann  ich  jetzt  schon 
angeben,  dafs  das  mit  ceylon'schem  Zimmtöl  entstehende  Pro- 
duct  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  vne  das  mit  chinesi- 
schem Zimmtöl  sich  bildende. 

Die  wie  oben  angegeben  dargestellte  Verbindung  ist  fast 
ganz  geruchlos;  sie  erleidet  an  der  Luft  keine  bemerkbare 
Veränderung.*  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung 
zersetzt  sich  äufserst  leicht  bei  Einvrirkung  der  Wärme  oder 
von  Säuren  unter  Entwicklung, von  schwefliger  Säure  luid  Aus- 
scheidung des  Cinnamylwasserstoffs  in  farblosen  Tröpfchen. 
Die  Verbindung  ist  fast  ganz  unlöslich  in  concentrirten  Lö- 
sungen von  schwefligsauren  Salzen.  Sie  löst  sich  lekAt  in 
warmem  Weingeist,  zersetzt  sich  aber  theilweise,  wenn  man 
die  Lösung   einige  Zeit   hindurch   kochen   lä&t ;   in   kaltem 


^ 
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Weingeist  ist  sie  wenig  löslich,  so  dafs  eine  heifs  bereitete 
weinge*istige  Lösung  in  der  Kälte  zu  einer  Masse  gesteht.  Sie 
löst  sich  nicht  in  Aether.  Bei  dem  Erhitzen  in  einem  Röhr- 
chen entwickelt  sie  Wasser ,  schwefligsaures  Gas  und  Cin- 
namylwasserstoff,  welcher,  wenn  er  in  Berührung  mit  der 
Luft  bleibt,  zuZimmtsäure  wird.  Brom  und  Jod  lösen  sich  in 
der  wässerigen  Lösung  der  Verbindung,  ohne  sie  zu  färben, 
verwandeln  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  und  schei- 
den den  CinnamylwasserstofT  ab.  Wirkt  das  Brom  im  Ueber- 
schusse  ein,  so  bildet  sich  eine  feste  Substanz,  die  in  warmem 
Wasser  schmilzt  und  einen  schwachen  aromatischen  Geruch 
besitzt. 

Wird  die  feste  Verbindung  in  concentrirte  Salpetersäure 
eingetragen,  so  wird  auch  in  diesem  Falle  die  schweflige  Säure 
zu  Schwefelsäure,  und  der  CinnamylwasserstofT  wird  sogleich 
zu  einer  krystallinischen  Masse  von  salpetersaurem  Cinnamyl- 
wasserstofl*. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Verbindung  von 
Cinnamylwasserstofi'  und  zweifach  -  schwefligsaurem  Kali  aus 
jeder  Art  von  Zimmtöl  erhalten  läfst,  ihre  ünveränderlichkeit 
und  Unlöslichkeit  in  kaltem  Weingeist  sind  Eigenschaften, 
welche  ihre  Anwendung  zur  Darstellung  von  reinem  Cinnamyl- 
wasserstofi*  vortheilhaft  erscheinen  lassen.  Man  hat  zu  dem 
Ende  nur  das  Zimmtöl  in  der  Kälte  mit  schwefligsaurem  Kali 
zu  schütteln,  das  entstehende  Product  zu  trocknen,  es  mit 
kaltem  Weingeist  von  richtiger  Verdünnung  in  einem  Ver- 
drängungsapparat zu  waschen,  es  wiederum  zu  trocknen,  und 

es  endlich  bei  gelinder  Wärme   in  verdünnter  Schwefelsäure 

• 

zu  lösen.  Es  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säure,  und  der 
Cinnamylwasserstofi'  kommt  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
in  Form  eines  vollkommen  farblosen  Oels,  das  man  leicht  von 
anhängendem  Wasser  und  schwefliger  Säure  befreien  kann. 
Bei  diesem  Verfahren   findet  fast  gar  kein  Verlust  an  Cin- 

Annal.  d.  Chemie  n.  Phann.  LXXXV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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namyl Wasserstoff  statt,  und  es  hat  noch  den  YortheS,  dab  man 
so  die  andern  Substanzen  unverändert  erhalten  kann,  welche 
sich  aufser  dem  Cinnamylwasserstoff  in  den  verschiedenen 
Arten  von  Zimmtöi  finden.  Diese  Substanzen  sind  in  dem 
Weingeist  gelöst,  welcher  zum  Waschen  der  Verbindung 
diente,  und  bleiben  bei  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  im 
Wasserbad  mit  etwas  Wasser  als  Rückstand.  Sie  geben  bei 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  nicht  mehr  eine  feste 
Verbindung,  und  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  lassen  sie 
Nichts  wahrnehmen,  was  auf  die  Anwesenheit  von  Cinnamyl- 
wasserstoff schliefsen  lassen  könnte.  Um  jedoch  ganz  sicher 
zu  seyn,  dars  aller  Cinnamylwasserstoff  von  ihnen  getrennt 
worden  ist,  digerirt  man  sie  zweckmäfsig  bei  gelinder  Wärme 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali. 

Cinnamylwasserstoff  und  zweifach^schiüefligsaures  Nairan. 
—  Mischt  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  JNatron  mit 
Zimmtöi,  so  tritt  Temperaturerhöhung  ein,  und  es  bildet  sich 
sogleich  eine  faserig- krystallinische  Masse,  welche  während 
einiger  Zelt  sich  selbst  überlassen  wieder  vollständig  flüssig 
wird,  indem  sich  allmälig  an  der  Oberfläche  der  Salzlösung 
eine  Oelschichte  bildet,  deren  Quantität  weit  weniger  beträgt 
als  die  des  angewendeten  Zimmtöls. 

Diese  ölige  Flüssigkeit  bildet  mit  schwefligsauren  Alkalien 
nicht  mehr  feste  Verbindungen,  und  wird  auch  nicht  durch 
Salpetersäure  in  den  festen  Zustand  übergeführt;  sie  besteht 
vielleicht  aus  dem  im  Zimmtöi  enthaltenen  flüchtigen  Oel, 
welches  so  von  dem  Cinnamylwasserstoff  abgeschieden  wor- 
den ist,  da  es  scheint,  dafs  der  letztere  aufgelöst  bleibt  und 
die  von  ihm  mit  schwefligsaurem  Natron  gebildete  Verbindung 
sich  nur  sehr  schwierig  in  dem  festen  Zustand  erhalten  läEst. 
Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  zu- 
sammen mit  Krystallen  von  schwefelsaurem  Natron  auch  un- 
durchsichtige krystalliniache  Warzen,  die  sich  an  den  Rändern 
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des  Geräfses  bilden,  und  welche  die  fragliche  Verbindung  zu 
seyn  scheinen.  Sie  sind  löslich  in  siedendem  Weingeist,  und 
krystallisiren  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen  ,  •  dünnen, 
kugelförmig  gruppirten  Nadeln. 

Das  Flüssigwerden  der  Verbindung,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung des  Zimmtöls  auf  schwefligsaures  Natron  zuerst  ent- 
steht, erfolgt  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit ;  die  Umstände, 
welche  hierauf  Einflufs  haben,  konnte  ich  noch  nicht  ermitteln. 
Einige  Male  trat  dieses  Flüssigwerden  schon  nach  wenigen 
Minuten,  andere  Male,  erst  nach  einigen  Tagen  ein. 

Cinnamyhcasserstaff  und  zweifach -schwefligsaures  AmmO'' 
»tofc.  —  Schüttelt  man  Cassiaöl  mit  einer  concen^irten  Lösung 
von  zweifech-schwefligsaurem  Ammoniak,  so  wird  diese  emul- 
'sionartig,  es  entwickelt  sich  Wärme,  und  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  scheiden  sich  allmälig  Oeltröpfchen  aus,  welche 
keinen  Cinnamylwasserstoff  mehr  enthalten.  Dieser  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  gelöst,  aus  welcher  sich  bei  starker  Concentration 
die  Verbindung  in  glänzenden  Blättchen  abscheidet. 

Reiner  Cinnamylwasserstoff  löst  sich  in  grofser  Menge  in 
schwefligsaurem  Ammoniak,  und  bildet  damit  eine  Flüssigkeit 
von  Oelconsistenz ,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystal- 
h'nischen  Masse  gesteht.  Diese  Verbindung,  wie  die  andern 
mit  Cinnamylwasserstoff'  gebildeten,  zeigte  mir  bemerkens- 
werthe  Erscheinungen,  welche  ich  in  Kurzem  genauer  unter- 
suchen werde.  , 

Verbindungen  des  Cumylwasserstoffs  (Cuminols). 

Wird  Kümmelöl  mit  den  Lösungen  zweifach  -  schweflig- 
saurer Alkalien  geschüttelt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich 
milchig  und  später  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Butter- 
consistenz. 

Cumylwasserstoff  %md  moeifach'^  schwefligsaures  KaU.  — 
Wird  Kümmelöl  mit  einer  nicht  sehr  concentrirten  Lösung  von 

19» 
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zweifach -schwefligsaurem  Kali  gelinde  erwärmt,  so  löst  sich 
ein  grofser  Theil  des  Cumylwasserstoffs ,  indem  er  sich  mit 
dem  schwefligsauren  Kali  verbindet,  und  bei  dem  Erkalten 
scheidet  sich  die  Verbindung  in  glänzenden  Blättchen  ab. 
Indem  man  das  ungelöst  bleibende  Cymol  mehrmals  demselben 
Verfahren  unterwirft,  gelangt  man  dahin,  allen  ihm  noch  bei- 
gemischten Cumylwasserstoff  davon  zu  trennen  und  in  die 
Verbindung  mit  schwefligsaurem  Kali  überzuführen. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  läfst  sich  in  Wasser  nicht 
ohne  Zersetzung  auflösen.  Man  braucht  indefs  dem  Wasser 
nur  etwas  schwefligsaures  Salz  zuzusetzen,  um  die  Zersetzung 
zu  verhindern,  und  die  Krystalle  können  alsdann  selbst  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst  werden.  Bei  Zusatz  von  zuviel 
schwefligsaurem  Salz  würde  die  Verbindung  sich  im  festen 
Zustande  abscheiden. 

Erwärmt  man  die  in  Rede  stehende  Verbindung  in  einem 
Röhrchen,  so  entwickeln  sich  schwefligsaures  Gas  und  Cumyl- 
wasserstofl*,  welcher  an  der  Luft  zu  weifsen  Kryställchen  von 
Cuminsäure  wird. 

Cumylwasserstoff  und  zweifach^schwefligsaures  Natron.  — 
Schüttelt  man  das  Kümmelöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Natron,  so  bildet  sich  bald  eine  butterartige 
Hasse,  welche  nach  einigen  Stunden  noch  gröfsere  Consistenz 
zeigt  und  aus  der  Verbindung  des  Cumylwasserstoffs  und  auf- 
gesogenem Cymol  besteht.  Trennt  man  das  Product  von  der 
Mutterlauge  und  löst  es  in  siedendem  sehr  verdünntem  Wein- 
geist, so  erhält  man  beim  Erkälten  der  Nadeln  die  Verbindung 
in  zusammengewachsenen  Nadeln  krystallisirt.  Durch  zwei- 
bis  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist 
kann  man  sie  im  reinen  Zustande  erhalten. 

Die  Resultate  der  Analysen  führen  für  diese  Verbindung 
zu  der  Formel  CjoH,5NaS,0,o,  welche  sich  auch  NaO,  S2O4, 
C^oHi^Oa  +  3  aq.  schreiben  läfst. 
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I.    0,486  Substanz  gaben  0,234  Wasser  und  0,799  Koh- 
lensäure. 
IL    0,452  Substanz  gaben  0,2175  Wasser  und  0,739  Koh- 
lensäure. 
I.    0,406  Substanz  gaben  an  der  Luft  erhitzt  und  dann  mit 

Schwefelsäure  geglüht  0,109  schwefelsaures  Natron. 
IL    0,348  Substanz  gaben  0,0955  schwefelsaures  Natron, 
Auf  100  bezogen  : 

berechnet        gefunden 


Kohlenstoff 

44,44 

L 

44;87 

11. 
44,55 

Wasserstoff 

5,55 

5,33 

5,33 

Natron 

11,48 

11,71 

11,97 

Schwefel 

11,85 

— 

— 

Sauerstoff 

26,68 

— 

•— 

100,00. 

Diese  Verbindung  besteht  aus  weifsen  und  glänzenden 
krystallinischen  Nadeln ,  welche  fast  gänzlich  geruchlos  sind. 
Sie  löst  sich  in  der  Kälte  und  mehr  noch  in  der  Wärme  in 
Wasser,  welches  etwas  schwefligsaures  Salz  enthält;  die  Lö- 
sung zersetzt  sich  äufserst  leicht  durch  die  Einwirkung  von 
Hitze,  von  Säuren  oder  Basen.  Die  Verbindung  ist  in  der 
Kälte  in  gewöhnlichem  Weingeist  und  concentrirten  Lösungen 
von  schwefligsauren  Salzen  unlöslich;  auch  in  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Jod  und  Brom  zersetzen  ihre  Lösung  unter  Bil- 
dung von  Schwefelsäure  und  Ausscheidung  des  Cumylwasser- 
stofTs,  welcher  bei  üeberschufs  von  Brom  zu  einer  krystalli- 
sirbaren,  leicht  schmelzbaren  Substanz  wird,  die  sich  mit 
schwefligsauren  Salzen  verbinden  kann  und  wahrscheinlich 
Cumylbromür  ist. 

Die  Verbindung  kann  während  einiger  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt bleiben,  ohne  eine  bemerkenswerthe  Veränderung  zu 
erleiden,  aber  auf  die  Länge  zersetzt  sie  sich  etwas  unter 
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Annahme  einer  gelblichen  Farbe.  Bei  dem  Erwärmen  ent- 
wickelt sie  schweflige  Säure  und  Cumylwasserstoff,  und  läfst 
sie  einen  Rückstand  von  scbweJQügsaurem  Salz,  dem  etwas 
Kohle  beigemischt  ist. 

Diese  Verbindung  lierse  sich  wohl  benutzen,  um  das 
Cymol  von  dem  Cumylwasserstoff  zu  trennen ,  welche  Tren- 
nung sich  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  das  Kümmelöl 
fractionirter  Destillation  zu  unterwerfen,  nicht  ohne  erheUichen 
Verlust  an  Cumylwasserstoff  ausführen  läfst. 

Cumyltoasserstoff  und  zweifach-schwefligsaures  Ammoniak. 
—  Das  Kümmelöl  bildet  bei  dem  Mischen  und  Schütteln  mit 
schwefligsaurem  Ammoniak  fast  augenblicklich  eine  krystalli- 
nische  Masse,  welche  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  in 
siedendem  Weingeist  gelöst  nach  einiger  Zeit  schöne  zusam- 
mengewachsene Nadeln  abscheidet,  die  alle  dieser  Klasse  von 
Verbindungen  zukommenden  Eigenschaften  zeigen. 

Diese  Krystalle  erhielten  sich,  in  eine  Glasröhre  einge- 
schmolzen, während  einiger  Monate  unverändert,  nahmen  aber 
dann  eine  gelbliche  Färbung  an ,  welche  auf  eine  Veränderung 
derselben  hindeutet,  die  von  dem  Einflüsse  der  Luft  und  des 
Lichts  unabhängig  seyn  mufs,  da  die  zugeschmolzene  Röhre 
im  Dunkeln  aufbewahrt  worden  war. 

Verbindungen  des  Oenanthyl-  Aldehyds  (Oenanthols). 

Das  Destillationsproduct  des  Ricinusöls ,  welches  bekannt- 
lich Oenatithol  oder  Oenanthyl- Aldehyd  enthält,  löst  sich,  in 
der  Kälte  mit  Lösungen  zweifach  -  schwefligsaurer  Alkalien 
geschüttelt,  fast  sogleich  unter  Wärmeentwicklung  auf,  und 
bildet  dann  bald  feste  Massen ,  welche  mehr  oder  weniger 
deutlich  kryslallinisch  sind.  Die  auf  diese  Art  entstehenden 
Verbindungen  lassen  sich  auch  so  hervorbringen,  dafs  man  in 
das  frisch  in  weingeistigem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
gelöste  Oenanthol  schwefligsaures  Gas  einleitet.     Sie   haben 
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eine  der  der  bisher  besprochenen  Verbindungen  analoge  Zu- 
sammensetzung. Die  Natronverbindung  zeichnet  sich  vor  den 
andern  durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit  welcher  sie  krystalli- 
sirt,  und  durch  die  Anwendbarkeit,  welche  sie  hierdurch 
für  die  Reindarstellung  und  die  Erkennung  des  Oenanthols 
abgiebt. 

Oenanthyl-Aldehyd und zweifach^schwefligsaures  Natron.— 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  schüttelt  man  in  der  Kälte 
das  rohe  Product  von  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  zweifach- schwefligsaurem  Natron, 
oder  man  löst  in  der  Wärme  dasselbe  Product  in  der  ver- 
dünnten Lösung  des  schwefligsauren  Salzes.  Im  ersteren  Falle 
erhält  man  sogleich  eine  krystallinische  Masse;  im  letzteren 
Falle  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  wohl  krystallisirte  Sub- 
stanz aus.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  dargestellte 
Verbindung  läfst  man  auf  einem  Trichter  trocknen,  löst  sie 
dann  in  siedendem  Weingeist  und  filtrirt  heifs;  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  scheiden  sich  bald  schöne  zusammengewach- 
sene Blättchen  aus,  deren  Menge  nach  und  nach  so  zunimmt, 
dafs  sie  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Man  prefst  das  so 
erhaltene  Product  in  einem  Tuche  aus,  um  es  von  dem  auf- 
gesogenen Weingeist  zu  befreien ,  und  wascht  es  mit  kaltem 
Weingeist,  so  lange  es  noch  den  Geruch  nach  Acrolei'n  zeigt, 
welches  das  Oenanthol  begleitet;  dann  läfst  man  es  aufFliefs- 
papier  trocknen.  Um  es  gut  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man 
es  in  vielem  siedendem  Weingeist  oder  in  einer  kleinen  Menge 
warmen  Wassers.  Die  Verbindung  bildet  dann  zusammen- 
gewachsene Blättchen,  welche  sehr  glänzend  sind,  wenn  sie 
sich  in  weingeistiger  Lösung  bildeten,  und  welche  grofse 
Aehnlichkeit  mit  den  Krystallen  des  Butyramids  haben ,  wenn 
sie  aus  Wasser  krystallisirten. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Verbindung  ist  immer 
mit  etwas  schwefelsaurem  Salz  verunreinigt,  und  um  sie  voll- 
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kommen  rein  zu  erhalten ,  mufs  man  sie  nochmals  aus 
Wasser  mnkrystallisiren.  Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende 
Resultate  : 

I.  0,4885  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,317 
Wasser  und  0,639  Kohlensäure. 

II.  0,538  Substanz  gaben  0,3465  Wasser  und  0,708  Koh- 
lensäure. 

I.  0,434  Substanz  gaben  mit  Schwefelsäure  geglüht  0,131 
schwefelsaures  Natron. 

II.  0,495  Substanz  gaben  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
0,150  schwefelsaures  Natron. 

0,413  Substanz  gaben  nach  dem  Verbrennen  mit  Sal- 
peter und  kohlensaurem  Natron  0,4055  schwefelsauren 
Baryt. 
Die  analysirte  Substanz  hat  hiernach  die  Zusammensetzung 
Ci4Hi,NaSjOio  oder  NaO,  S2O4,  C,4Hi40a  +  3  aq.,  wie  aus 
folgender  Zusammenstellung  hervorgeht  : 

berechnet  gefunden 


I. 

II. 

Kohlenstoff    35,59 

35,67 

35,88 

Wasserstoff     7,20 

7,20 

7,14 

Schwefel        13,55 

13,47 

13,47 

Natron           13,13 

13,17 

13,22 

Sauerstoff      30,53 

30,49 

30,29 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  so  zusammengesetzten  Krystalle  riechen  schwach  nach 
Oenanthol  und  fühlen  sich  fettig  an ;  sie  lösen  sich  leicht  auch 
in  kaltem  Wasser  und  sehr  leicht  in  warmem,  ohne  dafs  dabei 
bemerkbare  Zersetzung  einträte.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
warmem  Weingeist,  aber  fast  gar  nicht  in  kaltem,  so  dafs  in 
den  weingeistigen  Mutterlaugen  nur  noch  sehr  wenig  von 
dieser  Verbindung  enthalten  ist.  Mit  Wasser  geben  sie  eine 
Lösung,   welche  die  Baryt-,  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalze 
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reichlich  fallt;  die  Niederschläge  enthalten  Oenanthol  in  che- 
mischer Verbindung.  Lärst  man  die  wässerige  Lösung  sieden, 
so  scheidet  sich  Oenanthol  in  Tröpfchen  aus,  welche  Zer- 
setzung durch  Zusatz  einer  Säure  oder  eines  Alkalis  sehr  be- 
schleunigt wird.  Ammoniak  giebt  mit  der  Lösung  der  V^- 
bindung  einen  reichlichen  käsigen  Niederschlag,  welcher  bald 
verschwindet,  während  ölige  Tröpfchen  sich  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  ansammeln.  Brom  und  Chlor  zersetzen  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  gelöste  Verbindung,  das  Jod 
hingegen  erst  in  der  Wärme. 

Die  Verbindung  des  Oenanthyl  -  Aldehyds  mit  zweifach- 
schwefiigsaurem  Natron,  welche  sich  in  der  Wärme  leicht 
zersetzt,  scheint  in  der  Kälte  sehr  beständig  zu  seyn;  ihre  Lö- 
sung trübt  sich  in  der  That  nicht,  wenn  man  sie  mit  einer  grofsen 
Menge  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  falls  Erwärmung 
dabei  vermieden  wird ;  und  ich  habe  auch  beobachtet,  dafs  die 
Verbindung  aus  sauren  Lösungen  krystallisiren  kann. 

Die  in  Rede  stehende  Verbindung  kann  benutzt  werden, 
um  das  Oenanthyl -Aldehyd  von  den  es  begleitenden  Sub- 
stanzen rein  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  befreit  man 
vortheilhaft  zuerst  das  Destillationsproduct  des  Ricinusöls  von 
den  beigemischten  sauren  Körpern.  Dies  erreicht  man  leicht, 
indem  man  es  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  schüttelt, 
wobei  die  beiden  Flüssigkeiten  sich  vereinigen  und  eine  Lö- 
sung bilden,  die  bis  beinahe  zum  Sieden  erhitzt  das  Oenanthol 
an  der  Oberfläche  ausscheidet,  welches  dann  leicht  abgenom- 
men werden  kann.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  behandelt 
man  bei  gelinder  Wärme  mit  einer  mäfsig  concentrirten  Lö- 
sung von  schwefligsaurem  Natron;  das  Oenanthol  löst  sich  und 
es  bleibt  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  schwach  nach  fettem 
Oel  riecht ,  ungelöst  zurück.  Bei  dem  Erkalten  scheiden  sich 
Krystalle  der  Verbindung  ab ,  welche  getrocknet  und  in  der 
Wärme  in  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetztem  Wasser 
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gelöst  das  Oenanthol  rein  von  andern  organischen  Substanzen 
geben. 

Dieselbe  Natronverbindung  läfst  sich  vortheilhaft  anvren- 
den,  um  die  Anwesenheit  des  Oenanthyl-Aldehyds  (Oenanthols) 
zu  erkennen,  wenn  es  mit  andern  flüchtigen  Substanzen  ge- 
mengt ist,  die  seine  Erkennung  erschweren;  nämlich  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Verbindung  bildet  und  in 
der  Lösung  von  schwefiigsaurem  Natron  krystallisirt,  wenn  auck 
nur  wenig  Oenanthyl-Aldehyd  zugegen  ist. 

Ich  habe  dieses  Hülfsmittel  benutzt,  um  zu  sehen,  ob  bei 
der  Destillation  des  Palmins  sich  Oenanthyl-Aldehyd  bildet. 
Es  ist  bekannt,  dafs  das  Palmin  bei  der  Destillation  einige 
flüchtige  Oele  bildet,  aber  über  die  Natur  derselben  ist  meines 
Wissens  nichts  Genaueres  bekannt  geworden.  Ich  stellte  das 
Palmitt  dar,  indem  ich  salpetrige  Säure  auf  Ricinusöl  einwirken 
liefs,  und  destillirte  die  erhaltene  feste  Masse.  Es  entwickelten 
sich  nun  flüchtige  Producte  von  etwas  anderem  Geruch,  als 
dem  der  bei  Destillation  von  Ricinusöl  sich  bildenden;  bei 
dem  Schüttebi  dieser  Producte  mit  schwefligsaurem  Natron 
erhielt  ich  eine  butterartige  Masse,  in  welcher  glänzende  Kry- 
stäilchen  erkennbar  waren.  Die  erhaltene  Masse  wurde  auf 
einem  Trichter  getrocknet  und  mit  Weingeist  gewaschen  bis 
sie  geruchlos  war;  nach  dem  Auflösen  in  wenig  warmem 
Wasser  krystallisirte  eine  Substanz  von  allen  Eigenschaften 
der  Verbindung  des  Oenanthyl-Aldehyds  mit  zweifach-schweflig- 
saurem Natron.  Bei  dem  Kochen  mit  Wasser  entwickelte  sie 
den  Geruch  nach  reinem  Oenanthol.  Dieses  beweist  also, 
dafs  das  Ricinusöl  auch  noch  nach  der  Molecularumwmidlung, 
die  es  in  Palmin  übergehen  läfst,  bei  der  Destillation  Oenanthyl- 
Aldehyd  bildet. 

OenatUhyl-Äldehyd  und  zweifach^schtoefligsaures  Kali.  — 
Bei  dem  Schütteln  des  Oenanthyl-Aldehyds  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Kali  bildet  sich  ein  Brei ,  welcher  nach  und 
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nach  ein  krystallinisches  Ansehen  annhnmt,  aber  immer  butter-* 
artige  Consistenz  behält.  Bei  dem  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
löst  sich  der  Brei,  und  bildet  sich  dann  sehr  langsam  wieder. 
Löst  man  das  Product  nach  dem  Trocknen  in  Weingeist,  so 
erhält  man  es  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Oenanthyl'-Aldehyd  und  zweifach^ckweßgsanres  Ammoniak. 
—  Diese  Verbindung  wurde  von  Tilley*)  vor  einigen  Jah- 
ren entdeckt,  als  derselbe  schweflige  Säure  auf  Oenanlhol 
einwirken  liefs,  das  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt  war.  Man  kann 
sie  auch  erhalten,  indem  man  Oenanthyl- Aldehyd  mit  zweifach- 
schwefligsaureni  Ammoniak  schüttelt,  und  das  Product  in  sie- 
dendem Weingeist  löst.  Bei  dem  Erkalten  und  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  erhält  man  eine  Substanz,  die  alle  von  Tiljey 
angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Diese  Verbindung  unter- 
scheidet sich  von  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  dadurch, 
dafs  sie  ein  weniger  deutlich  krystallinisches  Ansehen  hat  und 
in  Wasser  wenig  löslich  ist. 

Verbindungen  des  Caprinyl- Aldehyds, 

Das  Rautenöl  kann,  wie  Gerhardt  *^3  gezeigt  hat,  als 
das  Caprinyl  -  Aldehyd  (Aldehyd  der  Caprinsäure)  betrachtet 
werden.  Es  bildet  mit  Leichtigkeit  krystallisirte  Verbindungen, 
wenn  es  mit  alkalischen  Basen  und  schwefliger  Säure  zusam- 
mentrifTt,  oder  wenn  man  es  mit  zweifach-schwefligsauren 
AlkaUen  schüttelt. 

Caprinyl-Aldehyd  und  zweifachr-schwefligsaiures  Ammoniak. 
— ^  Schüttelt  man  Rautenöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach- 
schwefl^saurem  Ammoniak,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Art 
Emulsion,  und  dann  scheidet  sich  eine  butterartige  Masse  ab, 
welche  allmälig  ganz  fest  wird  und  nach  dem  Trocknen  wachs- 


*}  Diese  Aonalen,  LXVII,  113.  D.  ß. 

♦*)  Diese  Anaalen,  LXVII,  245.  D.  R. 
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artig  aussieht  Löst  man  dieses  Product  in  warmem  Weingeist 
von  gewöhnlicher  Stärke,  so  erhält  man  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  schöne  zusammengewachsene  Schuppen  von  grofser 
Durchsichtigkeit  und  starkem  Glanz. 

Aus  Mangel  an  Material  konnte  ich  mit  dieser  Verbindung 
nur  Eine  Verbrennung  und  Eine  Schwefelbestiuunung  aus- 
führen.   Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 

L    0,309  Substanz  gaben  0,271  Wasser  und  0,500  Koh- 
lensäure. 
II.    0,333  Substanz  gaben  nach  dem  Auflösen  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  0,277  schwefelsaui^n  Baryt. 
Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  CsoHsfNSxOio  = 
NH4O,  S,04,  CjoHjoOa  +  3  aq. 

berechnet      gefanden 
Kohlenstoff   43,95       44,12 

Wasserstoff     9,81         9,71 
Schwefel       11,72       11,41. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  leicht,  indem  man  in 
eine  weingeistige  Lösung  von  Rautenöl  zuerst  Ammoniak 
und  dann  schweflige  Säure  einleitet;  unmittelbar  oder  inner- 
halb einiger  Stunden ,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung, 
scheiden  sich  durchsichtige  Krystallblättchen  aus. 

Die  in  Rede  stehenden  Krystalle  fühlen  sich  fettig  an,  riechen 
noch  etwas  nach  Rautenöl,  und  sind  löslicher  in  kaltem  Wein- 
geist, als  die  im  Vorhergehenden  besprochenen  Verbindungen. 
Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser,  aber  ohne  die  Gegenwart  eines 
schwefligsauren  Salzes  zersetzen  sie  sich  sehr  leicht.  Aus  ihrer  Lö- 
sung scheidet  sich  beim  Erkalten  alles  darin  enthaltene  Oel  aus. 
Brom  löst  sich  darin  reichlich^  macht  die  schweflige  Säure  za 
Schwefelsäure  und  scheidet  das  Oel  aus,  welches  durch  die 
Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  zu  einer  Flüssigkeil 
wird,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  eigenthümlich  riecht. 
Concentrirte   Salpetersäure   wirkt   auf    die   Verbindung    ein, 
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indem  sie  Schwefelsäure  bildet  und  das  Caprinyl- Aldehyd  in 
seine  Oxydationsproducte  verwandelt.  Die  Alkalien  wirken 
unter  Aminoniakentwicklung*  zersetzend  ein. 

Caprinyl-Aidehyd  und  swetfachschwefligsaures  Nafron.^^ 
Rautenöl  wird  in  Berührung  mit  zweifach  -  schwefiigsaurem 
Natron  zu  einer  butterartigen  Masse,  welche  mit  der  Zeit 
krystallinisch  wird.  Das  auf  einem  Trichter  getrocknete  Pro- 
duct  zeigt  sich  als  aus  glänzenden  Krystallschuppen  bestehend, 
welche  sich  fettig  anfiihlen,  nach  Rautenöl  schmecken  und 
nach  Obst  riechen.  Mit  siedendem  Weingeist  giebt  es  eine 
Lösung,  welche  bei  dem  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse 
wird,  die  sich  innerhalb  24  Stunden  in  zarte  Krystallblättchen 
verwandelt.  Diese  Blättchen  sind  zu  kugelförmigen  Krystall- 
massen  concentrisch  geordnet.  Die  verdünnte  Lösung  der 
Verbindung  krystallisirt ,  ohne  erst  den  gallertartigen  Zustand 
zu  zeigen. 

Caprinyl  "Aldehyd  und  zweifach -^  schwefligsaures  Kali,  — 
Schüttelt  man  das  Rautenöl  mit  zweifach  -  schwefiigsaurem 
Kali,  so  zeigt  sich  auf  den  ersten  Augenblick  weder  Lösung 
noch  Festwerden.  Letzteres  tritt  aber  nach  mehrstündiger  Ein- 
wirkung ein.  Es  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche 
sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Weingeist  löst;  bei  dem 
Abkühlen  der  Lösung  scheiden  sich  Schuppen  aus ,  welche 
ganz  und  gar  denen  der  oben  beschriebenen  Ammoniakver- 
bindung gleichen. 


Die  im  Verlauf  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Ver- 
bindungen wurden  betrachtet  als  entstanden  durch  die  Vereini- 
gung der  aldehydartigen  Substanzen  mit  den  zweifach-schwef- 
ligsauren Alkalien  und  Krystallisationswasser,  und  zwar  sowohl 
nach  den  Resultaten  der  Analysen  als  nach  der  Bildungsweise* 
Ihre  Constitution  kann  indessen  noch  aus  einem  andern  Ge- 
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siehtspunkte  betrachtet  werden.  Man  kann  annehmen ,  dafs 
sie  gepaarte  Säuren  enthalten,  welche  aus  der  schwefligen 
Säure  und  den  verschiedenen  aldehydartigen  Körpern  bestehen. 
Zwei  Aequivalente  schwefliger  Säure  würden  dann  durch  Ver- 
bindung mit  Einem  Aequivalent  eines  Aldehyds  zu  dem  Hydrat 
einer  einbasischen  Säure,  welche  durch  Vereinigung  mit  Einem 
Aequivalent  alkalischer  Basis  und  mit  Krystallwasser  die  oben 
beschriebenen  Verbindungen  bilde.  Nach  der  erstem  Hypothese 
müfsten  diese  Verbindungen  im  wasserfreien  Zustande  die 
Elemente  des  zweifach-schwefligsauren  Salzes  und  des  Aldehyds 
in  sich  enthalten ,  während  sie  nach  der  zweiten  Hypothese 
bei  dem  Uebergang  in  den  wasserfreien  Zustand  Ein  Aequi- 
valent Wasser  mehr  verlieren  müfsten,  welches  dem  bei  der 
Bildung  der  gepaarten  Säure  gebildeten  Wasser  entspräche. 
Es  liefse  sich  also  auf  dem  Wege  des  Versuchs  entschei- 
den, welches  eigentlich  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
sey,  indem  man  die  Menge  des  Krystallwassers  in  ihnen  be- 
stimmte; aber  diese  Bestimmung  gelang  bei  der  leichten  Zer* 
setzbarkeit  dieser  Verbindungen  durch  die  Wärme  nicht. 
Doch  ist  zu  beachten,  dafs  die  hierher  gehörigen,  vonRedten- 
b  ach  er  und  von  Tilley  mit  zweifach- schwefligsaurem  Am- 
moniak und  gewöhnlichem  oder  Oenanthyl-Aldehyd  erhaltenen 
Verbindungen,  welche  wasserfrei  sind,  Zusammensetzungen 
zeigen,  die  der  zweiten  Auflassungsweise  entsprechend  ist. 
Sie  werden  in  der  That  ausgedrückt  durch  die  Formeln 
C4H,NS206  und  CitH^NSaOe,  und  sie  lassen  sich  betrachten 
als  Ammoniaksalze  von  der  Zusammensetzung  NH4O,  C4H5S1OS 
undNH40,  Cj4H,5S205.  Auch  die  isatinschwefligsauren  Salze 
—  Verbindungen ,  welche  mit  den  durch  die  Aldehyde  gebil- 
deten viele  Aehnlichkeit  zeigen  —  würden  eine  ähnliche  Zu- 
sammensetzung besitzen,  da  nach  den  letzten  Versuchen  von 
Laurent  das  isatinschwefligsaure  Kali  C,«H4KNS208  oder 
KO,  CieH4NS20,  ist  und  als  eine  Säure  enthaltend  angesehen 
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werden  könnte ,   die  durch  die  Paarung  von  2  Aequivalenten 
schwefliger  Säure  mit  Einem  Aequivalent  Isatin  entsteht. 

Je  nach  dem  einen  oder  dem  andern  dieser  beiden  Ge- 
sichtspunkte wäre  die  Constitution  der  in  dieser  Abhandlung 
beschriebenen  Verbindungen  durch  folgende  Formeln  aus« 
gedrückt  : 

VerbioduDgen  Nach  der  ersten  Nach  der  zweiten 

des  Hypothese  Hypothese 

Benzoylwasserstoffs.-NaO,  S,04,  C,,H„0,  +  2  aq.  NaO,  C,4H4S,04  + 3aq. 
Nilrobenzoylwas-    (NH,0,Sj04,C,,H4lV0«+  2aq.  NH,0,C|4H4NS,0,  +  3aq. 

serstoffs  :  .    .     liVa0,S,04,Ci,H4N0.+  n  aq.  NaO,  Ci*H,NS,0,+ 12aq. 
Salicylwassepstoffs  :  KO,  8,0^  C^H.O*  +  aq.         KO,  CuH^SjO,  +  2  aq. 
Anisylwassepstoffs  ;  NaO,  Sj04,  Ci^HgO*  +  aq.      NaO,  Ci.HjSjO,  +3aq. 
Cumylwassepstoffs :  NaO,  8,04,  CjoH^O,  +  3  aq.  NaO,  C„H,iS,0»  +  4  aq. 
Oenanthyl-Aldehyds;N«0,S,04,C,4H,40,  +  3aq.  NaO,C,4H,5S,04  +  4aq. 
Caprinyl-AIdehyds:  NH,0,SaOoC,oH,oO,+  3aq.  NH,0,  C,oH„S,0.  +  4aq. 


Die  Resultate  der  vorliegenijen  Untersuchung  lassen  sich 
folgendermarsen  zusammenfassen  : 

1)  Die  flüchtigen  Oele,  welche  den  Character  der  Alde- 
hyde haben  —  mögen  sie  nun  als  WassersloflVerbindungen 
(wie  der  Benzoylwasserstofi")  oder  als  eigentliche  Aldehyde 
zu  betrachten  seyn  —  besitzen  die  Eigenschaft,  mit  den  zwei- 
fach-schwefligsauren Alkalien  sehr  leicht  krystallisirte  Verbin- 
dungen zu  bilden  5  welche  1  Aequivalent  Aldehyd,  1  Aequi- 
valent zweifach-schwefligsaures  Alkali  und  verschiedene  Aequi- 
valentmengen  Wasser  enthalten. 

2)  Versuche  mit  einer  grofsen  Anzahl  flüchtiger  Oele, 
welche  nicht  aldehydartiger  Natur  sind,  ergaben,  dafs  diesen 
jene  Eigenschaften  nicht  zukommt. 

3)  Alle  diese  Verbindungen  bilden  sich  rasch  beim  Schütteln 
der  flüchtigen  Oele  mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien 
in  der  Kälte,  oder  durch  Zusammenbringen  der  flüchtigen 
Oele   mit   den   Lösungen    der   Alkalien    und    Einleiten   von 
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schwefliger  Säure  in  die  Flüssigkeit;  sie  sind  fast  ganz  un- 
löslich in  concentrirten  Lösungen  der  schwefligsauren  Salze 
und  in  kaltem  Weingeist;  sie  sind  leicht  löslich  in. Wasser; 
sie  bilden  weifse  glänzende  Krystalle ;  sie  zersetzen  sich  leicht 
bei  Einwirkung  von  Säuren,  Basen,  salzbildenden  Elementen 
und  auch  bei  schwacher  Erwärmung,  wobei  die  zu  ihrer 
Bildung  verwendeten  Aldehyde  wieder  abgeschieden  werden. 
Sie  können  mit  vielem  Yortheil  dazu  benutzt  werden,  die  in 
ihre  Zusammensetzung  eingehenden  flüchtigen  Oele  zu  reini- 
gen und  in  Mischungen  mit  andern  Flüssigkeiten  erkennen  zu 
lassen. 


Analyse  der  Asche  von  Wickensamen  aus  Neufchatel ; 

von  J.  Cohen. 

Der    lufttrockene   Samen  gab    2,156   pC.  Asche;    darin 
wurden  gefunden  :    ' 

Kohle       0,069 

C--.J            j  ot;Q  Mi*  Abzog  der  unwesentlichen 

5>ana            1,^ö^  Beslandtheile  berechnet 

SiOs          1,022  SiOs          1,066 

SOs           9,268  SO,           9,671 

CO,          3,110  Fe.,Os        0,850 

PCs         28,398  CaO           7,977 

Cl             4,595  MgO         4,786 

Fe^Os       0,815  KO          24,751 

CaO          7,645  '         NaO         13,117 

MgO         4,587  JVaCl         7,467 

KO          23,721  POs         29,630 

NaO        15,794  MnO          Spur 

MnO         Spur  99,315 
100,274. 


lieber  einige  Harostöffverbindungen  und  eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  von  Kochsalz  und  Harn- 
stoff im  Harn; 
von  Justm  Liebig. 


Im  Octoberhefte  1851  dieser  Annalen  habe  ich  einer  Ver- 
bindung Yon  Harnstoff  mit  Ouecksilberoxyd  erwähnt,  die  man 
in  Gestalt  eines  weirsen  gelatinösen  Niederschlags  erhält,  wenn 
man  eine  Auflösung  von  Sublimat  in  eine  mit  Kalilauge  alka- 
lisch gemachte  Hamstofflösung  giefst. 

Werther  hatte  schon  früher  beobachtet,  dafs  Harnstoff 
mit  Quecksilberchlorid  eine  in  platten  perlglänzenden  Säulen 
krystallisirende  Verbindung  eingeht,  die  nach  Piria  mit  Kali 
einen  weifsen  Niederschlag  giebt,  dem  Amidquecksilber  ähnlich 
und  beim  Erhitzen  explodirend. 

Ich  habe  drei  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Oueck- 
silberoxyd erhalten;  die  eine  davon,  welche  man  direct  er- 
hält, ist  einige  Wochen  nach  Bekanntwerdung  meiner  obeii 
erwähnten  Notiz  von  Dessaignes  beschrieben  worden,  die 
andern  werden  durch  Fällung  einer  alkalischen  Hamstofflösung 
mit  Sublimat  oder  salpetersaurem  Ouecksilberoxyd  erhalten. 

A.    Hamstoft-  Quecksilberoan/d  2  HgO  +  U*). 

Wenn  man  in  eine  warme  Hamstofflösung  mit  Wasser 
aufgeschlämmtes  Ouecksilberoxyd  bringt,  so  lösen  sich  die 
ersten  Portionen,  wie  Dessaignes  beschrieben  hat,  voll- 
kommen in  der  Flüssigkeit  auf;  ein  Ueberschufs  von  Oueck- 
silberoxyd verwandelt  sich  darin  allmälig  in  ein  weifses  oder 
gelblich -weifses  Pulver.  Nach  dem  Trocknen  im  luftleeren 
Raum  ist  die  Farbe  desselben  schwach  gelb;  wird  es  trocken 


*)  U  a  1  Aeq.  Harnstoff  (Urea). 
Ans.  d.  Cliomie  a.  PUrm.  LZXZV.  Bd.  8.  Heft.  20 
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in  einer  Röhre  erhitat,  so  Beriefet  sieb  4ie  Verbiiidwig,  ohne 
zu  verpuffen,  es  emtwickelt  sich  Ammoniak,  dann  sublimirt 
metallisches  Quecksilber  und  es  bleibt  ein  gelber  Rückstand 
von  Mellon,  der  erst  beim  Glühen  unter  Entwicklung  von  Cyangas 
verschwindet.  Im  feuchten  Ztuitiaide  verknistert  sie  unter  den- 
selben Umständen;  man  beobachtet  im  Dunkeln  Funken  von 
grünem  Lichie. 

Ich  habe  durch  Digestion  des  Quecksilberoxyds  mit  einer 
HarnstofTlösung  im  Wasseri}ade  die  Verbindung  nie  ganz  frei 
von  cyansaur^  Quecksilberoxyd  oder  -oxydul  erhalten  können; 
es  tritt  stets  hierbei  eine  schwache,  aber  sehr  deutliche  Am- 
moniakentwickelung auf.  Das  gebildete  gelblich -weifse  Pulver 
löst  sich  in  diesem  Fall  in  Blausäure  und  Salzsäure  mit  Hinter- 
lassung eines  schwarzen  Rückstandes  von  metallischem  Queck- 
silber und  mit  schwacher  Gasentwickelung  auf  und  diese  Lö- 
sung entwickelt,  mit  Kalkmilch  versetzt,  AmmoKiak.  Did's  ist 
der  Character  der  cyansauren  Salze.  Bei  langer  Digestion  im 
Wasserbad  verliert  die  HamstofiPverbindung  ihre  weifs-gelbliche 
Farbe  und  wird  citrongelb ,  körnig;  diese  letztere  Verbin- 
dung verhält  sich  wie  ein  basisch -cyansaures  Quecksilbersalz. 

2,000  Grm.  gaben  in  Blausäure  gelöst  nach  dem  Ab- 
dampfen einen  trockenen  Rückstand  von  Harnstoff  und  Cyan- 
quecksilber,  welcher  2,394  Grm.  wog.  Aus  diesem  wurde 
mittelst  Fällung  durcTi  Schwefelwasserstoff  1,745  Schwefel- 
quecksilber, und  durch  Verdampfen  des  Filtrats  0,429  Grm. 
Harnstoff  erhalten.    Diefs  giebt  Tür 

100  Harnstoff.Queoksilberoxyd  |g;Sf''''^''IJ:2? 


102,54. 

Die  Gewichtszunahme,  welche  Über  2^  pC.  beträgt,  scheint 

die  Porrael  von  Dessaignes  zu  bestätigen,  wonach    durch 

die  Aufnahme  von  Quecksilberoxyd  in  dieser  Verbindung  1  Aeq. 

Wasser  austritt.    Der  von  mir  erhaltene  iHarnstoff^rübrig-ens 
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nicht  gmfi  trocken  zu  erhalten ,  er  hlieb  etw^s  schnH^rig  und 
besafs  eine  schwache  Reaclion  auf  Schwefelcyaijiamuxonjium. 
Ich  bin  defshalb  über  die  Thatsache  eines  Wasseraustritts 
aus  dem  Harnstoff  nicht  ganz  gewifs,  da  sich  bei  der  Silber- 
verbindung, welche  3  Aeq.  Silberoxyd  enthält,  ein  gleicher 
Ersatz  von  Wasser  durch  Silberoxyd  nicht  zeigt. 

Ich  habe  ganz  nach  demselben  Verfahren,  indem  ich  eine 
etwa  10  pC.  Hamstpff  enthaltende  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
digerirte,  bis  die  rothgelbe  Farbe  des  Oxyds  vollkommen  in 
eine  weifsgelbe  übergegangen  war,  mehrmals  eine  Harnstoff- 
verbindung  erhalten,  welche  wie  die  zunächst  zu  beschreibende 
anstatt  2,  3  Aeq.  Ouecksilberoxyd  enthielt. 

4- 

B.  Hamsioff-Queeksilberexyd  3  HgO  +  ü.  —  Setzt  man 
einer  Harnstofflösung  Kalilauge  zu  und  mischt  damit  eine 
Sublimatlösung  mit  erneuertem  Zusatz  y(m  Kalilauge,  so 
dafs  die  FUissigkeit  stets  alkalisch  bl^iJI;^.,  ^o  erhält  man  einen 
dicken,  gelatinösen^  scfaneeweifsen  Niiederschlag,  welcher  nach 
dem  vQ^kommenen  Auswaschen  noch  fßucht  in  siedendes 
Wasser  gebracht,  zu  einem  sandig)^  tiömigen  Pulver  von  gelber 
oder  gelbweifser  Farbe  wird.  Das  Wasser  nimmt  hierbei 
eine  alkalische  Reaction  an  und  empfängt  einen  Gehalt  von 
Harnstoff. 

Nach  dem  Trocknen  ist  das  Pulveir  röthlich-gelb ;  es  zer- 
setzt sich  in  einer  ei^en  <jla^öhre  erhitzt  unter  Kni^ern,  in 
feuchtem  Zustande  oft  unt^  £:3;,plosiion ;  im  Dunkeln  leuchtet 
die  Substanz  bei  dieser  Zersetzujog  und  man  bemerkt  schön 
grüngefärbte  Funken;  es  entwickelt  sich  hierbei  WasjSßr, 
kohlensaures  Ammoniak  und  es  suhlimirt  metallisches  Queck- 
silber, meistens  ohfte  :^en  Bück^taud  von  Mellon;  die  Verr- 
bin4ung  IM  sich  Abne  AufhriiMsen  in  Blausäure  und  Sj^zstoß 
auf,  Attwlien  hemrkß»  m  tet^qrer  Lösung  einen  wj^i&gPÄei» 
Niederschlag. 

20* 
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Durch   die  Analyse    der  Verbindung  von  verschiedenen 
Bereitungen  wurde  erhalten  : 

I.  von  4,606  Grm.  Substanz  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  4,152  Schwefelquecksilber. 

II.  von  2,685  Grm.  Substanz  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  2,436  Schwefelquecksilber. 

III.  von  2,1904  Grm.  Substanz  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  1,9605  Schwefelquecksilber. 

IV.  von  1,7578  Grm.  Substanz  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  1,5815  Schwefelquecksilber. 

V.  1,000  Grm.  lieferte  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,1144  Kohlensäure  und  0,0594  Wasser. 

VI.  2,094  Grm.  gaben  durch  directe  Bestimmung  0,350  Grm. 
Harnstoff. 

Diefs  giebt  für  100  Theile  : 

berechnet  I.        IL       III.      IV.    Y.     VI. 

OuecksUberoxyd  324       84,37    84,1  84,3  83,91  84   —     — 
Harnstoff  60        15,63     —     -       -.     _  15,6  16,6 

384      100,00. 

C.  Harnstoff  "Queckiüberoxyd  4  HgO  +  ü.  —  Wenn 
man  anstatt  einer  Sublimatlösung  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  einer  alkalischen  Harnstofflösung 
fällt,  so  erhält  man  einen  weifsen,  etwas  minder  gelatinösen 
Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  ebenfalls  diese  Be- 
schaffenheitverliert und  zu  einem  sandigen  Pulver  zusammenfallt. 
Eine  deutliche  krystallinische  Beschaffenheit  liefs  sich  unter 
dem  Mikroscope  bei  keiner  dieser  Verbindungen  wahrnehmen. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  sind  von  denen 
der  vorher  beschriebenen  nicht  verschieden,  sie  enthält  aber 
mehr  Quecksilberoxyd.  Von  der  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Substanz  wurden  von  verschiedenen  Darstellungen  bei 
der  Analyse  erhalten  : 
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I.  0,987  Grm.  lieferten  0,932  =  94,4  pC.  Schwefelqueck- 
silber. 

IL  2,200  Grm.  lieferten.  2,065  =  94,3  pC.  Schwefelqueck- 
silber und  0,279  Grm.  =  12,7  pC.  Harnstoff. 

III.  3,000  Grm.    lieferten     2,860   Schwefelquecksilber    = 
95,3  pC.  und  0,329  =  10,96  pC.  Harnstoff. 

IV.  2,000  Grm.   lieferten  1,880  =  94  pC.  Schwefelqueck- 
silber , 

entsprechend  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden  

I.  ""  il^iiit"    l\. 

4Aeq.0uecksilberoxyd432      87,804    87,82  87,3  88,72  87,4 

1     „    Harnstoff  60      12,196      --     12,7  10,96   — 

492    100,000  100,0. 

SUberoxyd^  Bamstoff. 

Wenn  man  frisch  niedergeschlagenes  Silberoxyd  in  feuch- 
tem Zustande  in  eine  Hamstofflösung  bringt  und  an  einen  40 
bis  50®  warmen  Ort  stellt,  so  ändert  nach  einer  oder  zwei 
Stunden  das  Silberoxyd  seine  Farbe ;  es  scheint  von  einem 
Punkte  aus  aufzuschwellen  und  wird  heller  grau  und  körnig; 
wenn  die  Masse  eine  gleichförmige  Farbe  angenommen  hat  und 
man  etwas  davon  unter  das  Mikroscop  bringt,  so  sieht  man,  dafs 
das  Pulver  aus  durchsichtigen,  ziemlich  regelmäfsigen ,  kaum 
gefärbten  prismatischen  Krystallen  besteht.  Die  Verbindung 
löst  sich  leicht  und  ohne  Gasentwicklung  in  Salpetersäure, 
schwer  in  Ammoniak;  sie  verglimmt  an  emer  Stelle  mit  einem 
glühenden  Körper  berührt  unter  starker  Ammoniakentwicklung  zu 
einer  dunkler  gefärbten  zusammenhängenden  Masse,  welche  jetzt 
mit  Säuren  aufbraust  und  mit  Salpetersäure  neben  Kohlensäure- 
gas, Stickoxydgas  oder  salpetrige  Säure  entwickell.  Wird 
die  verglimmte  Masse  in  einer  Röhre  erhitzt,  so  nimmt  man 
den  starken  Geruch  der  Cyansäure  wahr  und  es  sublfturt  ein 
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weifser  Körper  von  den  EigeniSchaften  des  CyaMieHds.  Die 
Harnstofiftrerbindung  wird  bei  dem  ersten  Verglimmen  in  ein 
Gemenge  von  metaBischem  Alfter  mit  cyansötrrcm  Silberoxydul 
verwandelt.  Bei  dem  Ertritzen  in  der  R6hre  etrfsteht  eine 
zweite  Peuererscheiming ,  das  cyansaüre  Sifteroxydtf  zerlegt 
sich,  ein  Theil  i^s  Cyams  entweicht  als  Cyansätti'e,  eine  an- 
dere Portion  bleibt  bei  dem  Silber  zurück;  6s  bleibt  in  der 
That,  wenn  der  Rückstand- mit  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
kocht wird,  ein  Gemenge  von  weifsem  Cyam^Öbeir  und  brau- 
nem Paracyansilber  zurück. 

Durch  die  Analyse  der  Verbindung  von  verschiedenen 
Darstellungen  wurde  erhalten  : 

I.    von  2,0340  Harnstoff -Silberoxyd  im    luftleeren   Raum 
über    Schwefelsäure    getrocknet    0,2960    Grm.    reiner 
Harnstoff  =  14,25  pC. 
n.    von  1,052  der  Verbindung  0,826  metallisches  Silber. 
HI.      ,     1,585    ,  „  1,248 

IV.      ,     1,547    „  ,  1,222 

V.      „     1,758    „  „  1,385 

Vi.      ,     1,939    ,  „  1,529 

VH.      ,     1,574    ,  „  1,242 

Diese  Resultate  führen  zu  folgender  Zti£fainme?)fset2^iig  : 
berechnet      I.       ll.      Ift.       IV.      Y.       VI.      711. 
dAe4.Silberorrd  348    85,29     --    84,d2  94»54  84^1  83,50  84,G8  84,75 
1    ^    Harpfltoff       60    14,71  14,25    --       —       —       —        — 
408  100,00. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd -^Barmtoff,  . 

Wenn  man  einer  Hanistofflöi^nng  eine  Lönmg  von  salpe- 
(enaurem  Quecksilberoxyd  zusetzt^  so  entsteht  sogleich  ein 
Bchneeweifser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  Harnstoff;,  Queck- 
silberoxyd  und  Salpetersäure  enthält.  Je  nach  dem  VerhäHtnifs, 
in  welcllem  die  beiden  Lösungen  vermischt  werden,  odelr  dem 
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Säuregebalt  des  Quecksabersatee^  entstehen  drei  Verbindungen 
oder  Gemenge  derselben,  die  »eh  durch  ihren  Gehalt  an 
Quecksüberoxyd  unterscheiden. 

Diese  verschiedenen  Yerbiiidungen  besitzen  die  folgenden 
gemeinschaftlichen  Eigenschnften  t  sie  liefern  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  ein  Gasgemenge,  worin  sich  Stickgas  und  Kohlen* 
säuregas  in  dem  Verhältnifs  wie  3  auf  2  Volume  befinden;  diefls 
ist  das  nämliche  Verhältnifs  wie  ,  im  salpetersatirem  Harnstoff. 
Wird  mit  Schwefelwasserstoff  das  Quecksilberoxyd  entfernt,  so 
bleibt  in  der  davon  abfiltrirten  FlüssigkeitTreiner  salpetersaurer 
Harnstoff,  der  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallisirt.  Diese 
Verbindungen  unterscheiden  sich  demnach  nur  durch  einen 
ungleichen  Gehalt  an  Ouecksilberoxyd;  sie  lösen  sich  ohne 
Rückstand  in  Blausäure  und  heifser  Salpetersäure;  in  der 
salpetersauren  Lösung  bringt  K^li  einen  weifsen  Niederschlag 
hervor.  Werden  sie  trocken  längere  Zeit  in  einem  warmen 
Luftstrom  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein,  sie  nehmen  eine 
gelbliche  Farbe  an  und  ihre  salpetersaure  Lösung  giebt  jetzt 
mit  Kali  einen  gelblichen  Niederschlag. 

A.    NO55  U  +  4HgO.  —  Wenn  man  die  Harnstoff lösung 

mit  der  Quecksilberlösung  sehr  verdünnt  und  warm  mischt  und 

den  entstehe^nden  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  stehen  läfst, 

so  fällt  er  ziemlich  schnell  zu  einem  schweren  weifsen  Pulver 

zusammen,  welches  unter  dem  Mikroscope  die  Form  von  runden 

Körnern  zeigt,   die  aus   sehr   kleinen   concentrisch  gruppirten 

Nadeln  bestehen.    In  trockenem  Zustande  rollt  das  Pulver  auf 

Papier   wie    feiner  Sand.      Nach  dem   Trocknen    im   leeren 

Räume  wurde  erhalten  durch  Lösen  in  Blausäure  und  Fällen 

mit  Schwefelwasserstoff  von  : 

I.    1,990  Grm.  Substanz  1,680  Schwefelquecksilber =84,4jC. 

IL    2,000    „  „       1,700  „  „85  pG. 

III.    2,000  Grm.    gaben    nach  der  Ausföllung    des   Oueck- 

silbers    0,410  salpetersauren  Harnstoff  und    nach    der 
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Sättigung  desselben  mit  koUensaurem  Baryt  0,681  sal- 
petersauren Baryt  und  Harnstoff.  Bei  Behandlung  dieser 
O968I  mit  Alkohol  blieben  0,462  salpetersaurer  Baryt 
Hiernach  besteht  diese  Verbindung  aus  : 

berechnet               I.           ü.  HL 

1  Aeq.  Salpetersäure         54         9,90      —         —  9,55 

1    „     Harnstoff                60        10,98      —         —  10,95 

4    „     Ouecksilberoxyd    432       79,12    78,58    79,14  — 

546      100,00. 

B.  NOs,  U  +  2  HgO.  —  Wenn  man  eine  Auflösung 
von  krystallisirtem  salpetersaurem  Harnstoff  in  eine  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzte  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Ouecksilberoxyd  giefst,  bis  eine  schwache  Trübung 
sich  zeigt,  die  nicht  wieder  verschwindet,  abfiltrirt  und  die  Mi- 
schung ruhig  stehen  läfst,  so  setzen  sich  über  Nacht  feste,  harte, 
krystallinische  Krusten  ab,  die  aus  einer  Zusammenhäufung 
von  rechtwinkeligen,  glänzenden,  durchsichtigen  kleinen  Tafehi 
bestehen.  Durch  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  werden 
diese  Krystalle  zersetzt,  sie  werden  matt  und  undurchsichtig, 
sie  gehen  in  die  eben  beschriebene  Verbindung  über,  indem 
das  Wasser  salpetersauren  Harnstoff  daraus  aufnimmt.  Durch 
die  Analyse  wurde  erhallen  : 

I.    2,400  Grm.  lieferten  1,696  Schwefelquecksilber. 
II.    2,000     ,  ,        1,414 

III.    2,000  Grm.  gaben  0,700  Grm.  salpetersauren  Harnstoff 
und  hieraus  wurden  0,780  salpelersaurer  Baryt  erhalten. 
Die  Verbindung  besteht  hiemach  aus  : 

berechnet  I.  II.  m. 

1  Aeq.  Salpetersäure  54        16,37      —        —       16,1 

1  „     Harnstoff  60        18,18      -         —       18,9 

2  „      Ouecksilberoxyd     216        65,45     65,6      65,7       — 

330    '100,00. 
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C.  NO5,  ü  +  3  HgO.  —  Setzt  man  einer  HarnstofF- 
lösung  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksfl- 
beroxyd  zu,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet,  und 
überläfst  den  weifsen  Brei  an  einem  40  bis  50**  wannen  Orte 
sich  selbst,  so  verwandelt  sich  der  Niederschlag  in  sechsseitige 
durchsichtige  Blättchen,  unter  denen  man  mit  dem  Mikroscope 
rundliche  Körner  der  ersten  und  einzelne  quadratische  Ta- 
feln der  andern  Verbindung  bemerkt.  Ich  habe  dieselbe 
niemals  ganz  frei  und  rein  von  diesen  Beimischungen  erhalten 
können ,  das  Mikroscop  zeigt  aber  deutlich,  dafs  man  eine  von 
den  beiden  ganz  verschiedene  Verbindung  vor  sich  hat. 

2,000  Grm.  lieferten  1,550  Schwefelquecksilber,  0,864 
salpetersauren  Baryt  und  Harnstoff  und  daraus  0,597  salpeter- 
sauren Baryt. 

3,000  Grm.  gaben  2,488  Schwefelquecksilber,  1,256  sal- 
petersauren Baryt  und  Harnstoff  und  0,836  salpetersauren 
Baryt. 

Die  erste  Analyse  giebt  für  100  Substanz  77,5  Schwefel- 
quecksilber, die  andere  80,3.  Wenn  man  annimmt,  dafs  die 
Verbindung  auf  1  Aeq.  salpetersauren  Harnstoff  3  Aeq.  Queck- 
silberoxyd  enthält,  so  würde  man  im  Zustand  der  Reinheit 
79,4  pG.  Schwefelquecksilber  daraus  erhalten  müssen. 

QuanHtaiive  Bestimmung  des  Chlors  in  neutralen  Flüssigkeiten 
vermittelst  salpetersauren  Quecksilberoxyds. 

Salpetersaures  Ouecksilberoxyd  bringt  in  einer  Harnstoff- 
lösung sogleich  einen  dicken  weifsen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Sublimatlösung. 

Wenn  man  eine  Chlorverbindung  der  Alkalimetalle  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  vermischt,  so  setzen  sich  diese 
Salze  um  in  Sublimat  und  in  ein  salpetersaures  Salz  der  alka- 
lischen Base.    Eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  mtl  einer 
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concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
varmiscbt,  erstarrt  zu  einer  blätterigen  Masse  von  Krystailen 
von  Quecksilberchlorid. 

Versetzt  man  eine  Harnstofflösung  mit  Kochsalz  und  gieCst 
langsam  in  kleine  Portionen  eine  verdünnte  Lösung  von  sal- 
petersaurem QuecJcsilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  dem  Orte, 
wo  beide  Flüssigkeiten  sich  berühren ,  eine  weifse  Trübung, 
die  aber  beim  Umschütteln  sogleich  wieder  verschwindet,  so 
dafs  die  Flüssigkeit  so  hell  und  durchsichtig  ist  wie  zuvor; 
ohne  das  Kochsalz  würde  dieselbe  bleibend  trüb  geblieben 
seyn.  Diers  dauert  so  lange,  bis  das  zugefügte  salpetersaure 
Quecksilberoxyd  genau  hinreicht,  das  Kochsalz  in  Sublimat  um- 
zusetzen; über  diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  emziger  Tro- 
pfen des  Quecksilfoersalzes  eine  bleibende  weifse  Trübung 
hervor. 

Es  ist  nach  diesem  Verhalten .  einleuchtend  :  wenn  man 
die  Quecksilbermenge  in  der  Lösung ,  des  Salpetersäuren^ 
Quecksilberoxyds  kennt ,  welche  man  einer  kochsalzhaltigen 
Hamstofflösung  von  unbekanntem  Gehalt  an  Kochsalz  bis  zur 
Entstehung  des  bleibenden  Niederschlags  zugesetzt  hat,  so 
weifs  man  damit  den  Chlor-  oder  Kochsalzgehalt  dieser  Lö- 
sung; 1  Aequivalent  Quecksilber  in  der  verbrauchten  Queck- 
silberlösung entspricht  genau   i  Aeq.  Chlor  (oder  Kochsalz). 

Kennt  man  umgekehrt  den  Kochsalzgehalt  4er  Harnstoff- 
lösung und  ist  der  Quecksilbergehalt  der  Quecksilberlösung 
unbekannt,  so  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  der  Quecksilbergehalt 
d^  verbrauchten  Quecksilberlösung  berechnen. 

Dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kochsalzgehaltes 
eignet  sich  ganz  besonders  für  den  Harn,  da  man  diesem 
keinen  Harnstoff  zuzusetzen  braucht;  es  kann,  wie  sich 
von  selbst  versteht,  zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  einer 
Salzsoole  oder  des  Meerwassers,  überhaupt  da,  wo  man  eine 
gröbere  Anzahl  von   dergleichen  Bestimmungen  in  kürzester 
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2eil  zu  inMhett  IM,  mit  Voitheit  angewendet  werden.  Fttr 
dejefüigeft  Fälle ,  in  deiieiv  das  Kochsalz  iriekt  im  Harn ,  boih 
dei^  in  andern  neutralen  Flüssigkeiten  za  bestimmen  ist,  nuak 
die  jetzt  ztt  bei^lireil>ende  Methode  in  einigen  Fnnkten  geftr^ 
derl  werden. 

Bereitung  des  salpelerscmren  Queckiilbtfoxydi.  ^  Im  Fall 
man  ebemisch  reines  Quecksilber  zu  seiner  Verfügung  hat,  ist 
die  Darstellung  mit  keinerlei  Schwierigkeit  verbunden.  Man 
itbergiefst  1  Theil  Quecksilber  mit  5  Theilen  Salj^tersäure 
YOA  1,436  tpec.  Gewicht  in  einem  Becherglas,  setzt  dieses  in 
ein  WafSserbad,  erhitzt  es  darin  unter  häufigem  Zusatz  mit 
migen  Tropfen  Salpetersäure^  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entweichen  und  ein  Tropfe»  davon  mit  Kochsalzlösung  ver- 
miseht  sich  nicht  mehr  trübt ,  dampft  die  Lösung  in  demselben 
Gefäfse  im  Wasserbad  bis  zur  SyrupConsistenz  ab.  Für  den 
gedachten  Zweck  läfst  sich  das  käufliche  Quecksilber  nicht 
anwenden,  weil  es  stets  mit  Blei  und  namentlich  mitWismuth 
verunreinigt  ist,  welche  den  Versuch  bei  der  Chlorbestimmung 
unsicher  machen.  Bei  einem  Blei-  oder  Wismuthgehalt  ent- 
steht, wenn  die  Quecksilberlösung  mit  einer  hamstoiThaltigen 
Kochsalzlösung  vermischt  wird,  sogleich  eine  weiTse  Trübung, 
oder  ein  Opalisiren,  welches  macht,  dafs  die  Grenze,  oder 
der  Punkt,  bei  welchem  die  HarnstollVerbindung  des  salpeter- 
sauren Quecksilberoxyds  gefällt  wird,  nicht  deutlich  erkannt 
werden  kann.  Es  ist  defshalb  nothwendig,  zuerst  durch  Kochen 
von  verdünnter  Salpetersäure  mit  überschüssigem  metallischem 
Quecksilber,  Concentriren  und  Erkalten,  sich  eine  Krystallisation 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  verschafifen.  Die 
Kryslalle  dieses  Salzes  werden  von  der  Mutterlauge,  worin 
sich  die  fremden  Metalle  befinden,  getrennt,  mit  etwas  ver^ 
dünnter  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser  abgewaschen,  wobei 
ein  Theil  in  basisches  Salz  übergeben  darf,  sodann  in  Salpe^ 
tersäure  gelöst  und  so  lange  erhitzt,  bis  man  keine  salpetrige 
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Säure  mehr  entweichen  sieht  und  ein  Tropfen  davon  durch 
Kochsalz  nicht  mehr  gefallt  whrd.  Die  im  Wasserbade  bis  zur 
Syrupconsistenz  abgedampfte  Lösung  des  Oxydsalzes  wird 
jetzt  mit  dem  10  fachen  Volum  Wasser  verdünnt.  Scheidet 
sich  nach  24  Stunden  aus  dieser  Mischung  basisches  Oxydsalz 
ab  9  so  mufs  sie  davon  abfiltrirt  werden. 

Um  diese  Quecksilberlösung  zur  Kochsalzbestimmung  zu 
verwenden,  mufs  sie  titrirt,  d.  h.  auf  einen  bestimmten  Gehalt 
von  Oxydsalz  gebracht  werden.  Diefs  kann  auf  zweierlei 
Weise  geschehen.  Man  titrirt  sie  entweder  direct  mit  einer 
Lösung  von  reinem  Kochsalz  von  bestimmtem  Gehalt,  oder 
man  bestimmt  den  Gehalt  an  Quecksilberoxyd  und  verdünnt 
sie  sodann  mit  so  viel  Wasser,  dafs  ein  Kubikcentimeter  dieser 
verdünnten  Quecksilberoxydlösung  genau  10  Milligrm.  Kochsalz 
anzeigt.  Für  beide  Verfahrungsweisen  bedarf  man  einer  Koch- 
salzlösung von  bestimmtem  Gehalt  an  Kochsalz. 

Wenn  man  reines  durchsichtiges  Steinsalz  in  groben  Stücken 
mit  Wasser  übergiefst,  so  löst  sich  bei  12  bis  24<>  ,  und 
wenn  die  Flüssigkeit  unter  häufigem  Ümschütteln  24  Stun- 
den stehen  gelassen  wird ,  eine  unveränderliche  Menge 
Salz  auf. 

Zehn  Kubikcentimeter  dieser  klar  filtrirten  Lösung  ent- 
halten, ohne  dafs  man  eine  Wägung  vorzunehmen  hat,  ein 
bestimmtes  nicht  wechselndes  Gewicht  Kochsalz. 

Nach  den  Versuchen  von  Fuchs  lösen  100  Theile  Wasser 
36,  nach  den  letzten  Bestimmungen  von  Fehlin g  35,91  Koch- 
salz, und  10  Gewichtstheile  Lösung  enthalten  2,6423  Kochsalz. 
Nach  Karsten  ist  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  1,2046,  nach 
Anthon  1,205;  hiernach  sollten  10  Kubikcentimeter  gesät- 
tigten Lösung  enthalten  3,183  Grm.  Kochsalz. 

Durch  Abdampfen  von  10  CC.  gesättigter  Kochsalzlösung 
habe  ich  erhalten       3,185        3,184       3,195       3,175 ,  im 
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Mittel  3,184  Gnn.  Kochsalz.  Diefs  ist  die  nämliche  Zahl, 
welche  Fuchs  und  Fehling  erhalten  haben. 

Wenn  man  daher  20  CG.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigter  Kochsalzlösung  mittelst  einer  Pipette  genau  ab- 
miTst  (den  an  der  Spitze  der  Pipette  hängenden  Tropfen  nicht 
abgeblasen)  und  mit  298,4  CG.  Wasser  mischt,  so  hat  man  : 

^^'*?  Ksalriösungi^lMCC.  verdünnte  Kochsalzlösung 

und  darin  2  X  3184  Milligrm.  Kochsalz.  In  10  Kubikcenti- 
metern  dieser  Lösung  sind  demnach  enthalten  200  Milligrm. 
Kochsalz. 

Darstellung  der  Probeflüssigkeii  für  die  KachsaUbestim'- 
mang,  —  Man  mifst  mit  einer  kleinen  Pipette,  welche  bis  an 
den  Strich  in  der  engen  Röhre  genau  10  GG.  Flüssigkeit  fafst, 
10  CG.  der  eben  beschriebenen  Kochsalzlösung  ab,  lälst  die- 
selbe in  ein  kleines  Becherglas  fliefsen  und  setzt  3  GG.  einer 
Hamstofflösung  zu,  die  in  100  GG.  4  6rm.  Harnstoff,  in  1  GG. 
demnach  40  Milligrm.  Harnstoff  enthält  *). 

Man  füllt  jetzt  die  verdünnte  Quecksilberlösung,  welche 
titrirt  werden  soll,  in  ein  Tropfglas  (burette),  bemerkt  sich 
den  Stand  derselben  und  giefst  sie  tropfenweise  in  die  mit 
Harnstoff  versetzte  Kochsalzlösung,  welche  man  in  eine  roti- 
rende  Bewegung  versetzt.  Sobald  in  der  Flüssigkeit  ein 
deutlicher  Niederschlag  bleibend  entsteht,  ist  die  Probe  fertig**). 


*3  Zum  Abmessen  dieser  Lösung  macht  man  sich  ein  kleines  Mafs- 
gefSfs  aus  einer  engen  Probirröhre ,  in  die  man  3  CO.  FIQssigkeik 
abmifst;  die  Höhe  derselben  bezeichnet  man  mit  einem  Feilstrich; 
ein  paar  Tropfen  mehr  oder  weniger  sind  ohne  Einflufs. 
**3  Ein  Opalisiren  der  Flüssigkeit  darf  man  nicht  berücksichtigen^  es 
rührt  von  einer  Spur  von  fremden  Metallen  her;  es  wird  als  nicht 
zur  Probe  gehörig  leicht  daran  erkannt,  dafs  nach  dem  Eintreten 
dieser  Trübung  einige  Tropfen  der  Quecksilberlösung  mehr  hinzu- 
gesetzt dieselbe  nicht  yermehren.  Diefs  findet  nicht  statt,  wenn 
der  Niederschlag  durch  die  Harnatoffferbindung  entsteht;  ein  jeder 
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Wem  vm  Tiir  10  CG.  der  Kocbisol^Uteujig  7,90C.  Oaaeit- 
sQberlösung  bis  wm  Eiirtrete«  eines  OriedersehUigs  verbraucht 
bAt,  m  ist  diese  zo  oonceRtriil,  um  eine  geftaiwe  Titnrung 
zuvulnsaoB,  mau  verdünnt  £ie  rajjt  ihrem  gleichen  Yoluffl 
}K9m^  wad  vo»^  die  Pr<rf)e  2«m  zw«iteum<di.  Aog^oomvieii, 
man  höbe  jeltzt  fiur  iO  CG.  der  mit  EhmslMr  ver^eUsteu  Koch- 
salzlösung bis  zur  Bildung  einer  Trübung  13,5  CC.  Ouecksi)- 
berlösung  nöthig  gehabt,  so  setzt  man  jetzt  zu  je 

155  Volam  dieser  Quecksilberlösang 
45  Vota«  Wasser  zu, 
wodurch  man  200  Volum  einer  Owecksilberlösung  er- 

bäH,  von  der  20  CC.  geuau  200  Maiigmt  Kochsate  oder  i  CC. 
iO  jHiUigrm.  Kochsalz  anzeigen. 

Verbraucht  man  jn  der  ersten  Probe  fijur  10  CC  Kocb- 
sabjö^mi^  2^7  CC.  QuecksHberlösun^ ,  so  set^  man  diesci 
vor  der  definitiven  Tijtrirung  die  fünf-  J^is  sechsfache  Mei^ 
Wasser  zu.  Pie  Quecksilberlösung,  die  man  titrirw  fwiU,  darf 
mit  einem  Wort  nicht  aUzuweit  in  ihrer  Concentratiw  von  den 
Gebalt  entferftt  seyn,  den  man  ihr  gebexi  wäl. 

Durch  einen  Controlversuch  wird  zuletzt  die  BÄoht^keit 
der  Abmessungen  geprüft;  den  Grad  der  Trübung,  4eäa  man 
bleibend  erhält »  wean  man  zu  iO  CC.  der  harnstoffbalt^ai 
Kochsalzlösung  20  CC.  der  Probeflus«igkeit  z«g<ewscht  hat, 
mufs  man  bei  den  eigentlichen  Be^itammungen  im  Aug«  be- 
halten. Darin,  dafs  man  bei  der  Anwendung  dieser  Probe- 
flttssigkeit  zu  den  quantitativen  Bestimmungen  des  Kochsalzes 
mehr  QueckalberlöfiiuAg  biozusetel,  wodurch  düe  T^ühuiig  stär- 
ker, oder  weniger,  wodurch  sie  schwächer  wird,  liegt  eine 
Fehlerquelle,  die  man  bei  einiger  Uebung  leicht  beseitigt. 


nüBbr  hiozugesetzte  Tropfen  der  QnecksilberldauDg  bringt  in  diesem 
Fall  eine  wolkige  Trübung  hervor,  wodurch  die  FlüMigkeit  trüber 
wird,  «li  «ie  .vorher  war. 


Methode  a.  Besifwtämg  t^.  Ei^Oudss  ü.Bu^mloff  M^  Bßrn. 

Die  Probeflüäfsigkeit,  deren  Ber«it«ig  icib  M  eh«n  ba-» 
schrieben  habe,  ist  für  diejieiufen  Fälle  beschoßt,  in  )i)e«eii 
man  fmrser  ChlormetaUeQ  keine  fremden  Seim  und  keinen 
Ueberschttfe  Yim  Ihmstoff  in  hQmng  hat;  sie  giebt  «b^,  ürosn 
man  sie  zur  fiestiinmnng  des  KocJn&äz^  im  Hm  Yieiw^(te<9 
einen  kleinen  Fehler ,  welchiesr  den  Gebalt  dßtisi^lbdli  im  flmi 
geringer  macht,  als  er  in  der  Wirklidikeit  ist.  l^wß&r  l^^abler 
wird  dadurch  bedingt,  dafs  die  Trübung ,  oder  der  Anz^iger 
an  dem  Ende  deü  Versuchs  etwas  früher  erscheint,  wenjti 
viel  HarnstoiT  und  fremde  Salze  zugegen  sind,  ^Is  ohne  die«- 
selben,  indem  der  Niederschlag  in  solchen  Flüssigkeiten  etwas 
schwerer  löslich  ist.  Ein  Absatz  des  salpetersaur^en  Queck- 
siberoxyd- Harnstoffs  entsteht  in  der  Flüssigkeit^  wie  sich  von 
selbst  versteht,  nicht  früher,  als  bis  dieselbe  damit  gesättigt 
ist;  die  Ouecksilberlösung  enthält  stets  freie  Salpetersäure,  und 
diese  löst  mehr  davon  auf  als  Wasser,  letzteres  mehr  als  eine 
salpetersaure  Hanistofflösung. 

Da  nun  der  Harn  in  der  Regel  mehr  Harnstoff  enthält, 
als  man  zum  Behtife  der  Titrirung  der  Ouedksilberlösung  der 
Kochsalzlösung  zugesetzt  hat,  so  wird,  indem  dieser  Harn- 
stoff einen  Theil  der  freien  Salpetersäure  des  t?necksilber- 
Salzes  in  Beschlag  nimmt  und  salpetersauren  Harnstoff  bildet, 
das  Lösungsvermögen  der  Flüssigkeit  für  den  Niederschlag 
vermindert  und  dieser  erscheint  früher ,  d.  h.  man  verbraucht 
etwas  weniger  tder  Probefflüssigkeit ,  um  .die  Pr^e  ibervx)rzu- 
bringen.  Diesem  Fehler  wird  vollkommen  vorg^eiiglt ,  wenn 
man  den  10  GC.  Kochsalzlösung ,  welche  mit  3  CG.  Haimslcrff-- 
lösung  versetzt  ist,  5  GG.  einer  kalt  gesättigtes  Lösung  VM 
Ghuibersalz  zusetat  und  hierauf  die  Pr(^beflüss|gkeit  titrirt. 

Salpetersaures  Ouecksilberoxyd  giebt  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  einen  geften  pidverigen  Nieder- 
schlag von  Mineralturpith.  Wenn  *das  schwefelsaure  Natron 
Kochsah  enthält,  so  entsteht  beim  Zusatz  des  Salpetersäuren 
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Quecksflberoxyds  nicht  eher  eine  Fällung  von  Turpith,  als  bis 
das  Kochsalz  in  Sublimat  verwandelt  ist,  und  es  wird  defshalb 
durch  den  Zusatz  von  Glaubersalzlösung  der  Versuch  nur  in 
der  Weise  geändert,  dafs  die  freie  Säure  des  Quecksilbersalzes 
mit  dem  schwefelsauren  Natron  zu  saurem  Salze  sich  verbindet, 
wodurch  der  nämliche  Zweck  erreicht  wird,  wie  durch  einen 
üeberschufs  von  Harnstoff. 

Setzt  man  einer  kochsalzfreien  Glaubersalzlösung  Harn- 
stoff und  dann  salpetersaures  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  ver- 
dickt sich  die  Mischung  auch  bei  ziemlich  verdünnten  Flüssigkei- 
ten zu  einem  gelatinösen  Brei  einer  schneeweifsen  Verbindung, 
welche  Schwefelsäure,  Harnstoff  und  Quecksilberoxyd  enthält; 
sie  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  etwas  schwerer  löslich, 
als  die  correspondirende  salpetersaure  Verbindung. 

Die  Methode  der  Chlorbestimmung  durch  ein  Silbersalz 
ist  so  genau,  dafs  man  nicht  sagen  kann,  es  gebe  eine  andere, 
welche  genauer  sey,  aber  die  beschriebene  Methode  der  Be- 
stimmung des  Chlors  oder  des  Kochsalzes  durch  das  salpeter- 
saure Ouecksilberoxyd  steht  der  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
an  Genauigkeit  nicht  nach;  sie  eignet  sich  aber  nur  für  neu- 
trale, oder  für  sehr  schwach  saure,  oder  alkalische  Flüssig- 
keiten, weil  ein  Säureüberschufs  die  Fällung  der  Hamstofif- 
verbindung  hindert. 

Die  folgenden  Zahlen  lassen  eine  Vergleichung  der  bei- 
den Methoden  zu,  sie  beziehen  sich  auf  sehr  verdünnte  koch-' 
salzhaltige  Flüssigkeiten  von  sehr  geringem  Unterschied  im 
Kochsalzgehalt. 

Gehalt  von  10  CG.  Durch  salpetersanres  Queck- 

Ldsang  silberozyd  bestimmt 

1.     81,5.Milligrm.  81,6 

n.     80,2        „  79,8 

in.     82,7        „  82,3. 
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Man  bemerkt  leicht,  dafs  die  Zahlen  nicht  mehr  von  ein- 
ander abweichen,  als  diefs  Statt  hat  bei  Titrirungen  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  auf  die,  gewöhnliche  Weise. 

Der  einzige  Vorzug,  den  das  salpetersaure  Ouecksilberoxyd 
vor  den  Silbersalzen  hat,  beruht,  wie  ich  glaube,  darin,  dafs 
das  Ende  des  Versuches  durch  den  Anfang  der  Reaction  an- 
gezeigt wird.  Bei  der  Anwendung  einer  Silberlösung  ist  der 
Versuch  beendigt,  wenn  kein  Niederschlag  (keine  Reaction) 
mehr  wahrnehmbar  ist;  hierbei  steht  die  Trübung  der  Flüs- 
sigkeit, die  Schwierigkeit,  sie  hell  zu  bringen,  um  das  Ende 
wahrzunehmen,  der  Schnelligkeit  der  Ausführung  im  Wege. 
Bei  Anwendung  des  Quecksilbersalzes  lassen  sich  einige  Dutzend 
Analysen  in  einer  Stunde  machen,  und  sie  eignet  sich  gerade 
defshalb  für  technische  Zwecke,  für  die  Kochsalzbestimmung 
im  Glaubersalz  und  nach  vorhergegangener  Neutralisation  in 
der  käuflichen  Soda. 

Zur  Bestimmung  des  Kochsalzes  im  Harn  ist  es  nöthig, 
die  in  demselben  enthaltene  Phosphorsäure  vorher  auszufällen. 
Ich  habe  dazu  eine  Mischung  von  1  Volum  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  mit  2  Volumen  kalt 
gesättigtem  Barytwasser  zweckmäfsig  gefunden.  Von  dieser 
Mischung  setzt  man  1  Volum  zu  2  Volumen  des  zu  untersuchen- 
den Harns,  und  filtrirt  von  dem  entstandenen  Niederschlag  die 
Flüssigkeit  ab;  sie  ist  alkalisch  von  überschüssigem  Baryt; 
diese  alkalische  Reaction  mufs  mittelst  Salpetersäure  hinweg- 
genommen werden. 

Zum  Versuch  nimmt  man  15  Kubikcentimeter  dieser  Flüs- 
sigkeit, entsprechend  10  CC.  Harn,  und  bedient  sich  zum 
Abmessen  einer  kleinen  Pipette ,  welche  bis  an  den  Strich 
genau  dieses  Volum  ohne  Unterabtheilung  fafst;  man  läfst  die 
Flüssigkeit  in  ein  kleines  Becherglas  fiiefsen  (den  an  der 
Pipette  zuletzt  anhängenden  Tropfen  nicht  abgeblasen  oder 
abgestrichen},   und   vermischt    damit   unter  Cmschütteln   die 

Annftl.  d.  Ghem.  d.  Phara.  LXZXV.  Bd.  3.  H«ft.  21 
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Quiecksilberlösang.  Nachdem  die  Trübung  siöb  eitigest^f  hat, 
liest  man  die  aus  dem  Tropfglas  ausgeSossene  Probeflössigkeit 
ab;  jeder  verbrauchte  Kubikcentimeter  entspricht  10  MiDignu. 
Kochsalz. 

Ich  habe  nach  dieser  Methode  eine  grofse  Anzahl  ver- 
gleichender Versuche  mit  einer  gleichfalls  auf  10  MilligriD. 
Kochsalz  in  1  Kubikcentimeter  Wasser  titrirten  Silberiösung 
gemacht,  und  es  dürften  die  folgenden  Zahlen  eine  Probe  der 
Genauigkeit  der  ersteren  imd  der  nähen  Uebereinstimmaflg 
mit  der  gewöhnlichen  Methode  abgeben. 

Mit  salpetens.      Mit  ludpeters. 
SUberoxyd      Quecksilberoxyd 
Miligrm.  Milligrin. 

1}  10  CC.  Morgenurin  enthielten        115,4         115  Kochsalz 

2)  10  CG.  „      von  einem  Kinde  HO  HO        ^ 

3}  10  CC.  Urin  nach  dem  Essen  ge- 
lassen   164  164        „ 

4)  10  CC.  Urin  vor  Tisch  gelassen    189  188,5  „ 

5J10CC.      ,      „       „           .74              74  „ 

6)  lOCC.      «      ,        ,            ,        142,8  142  , 

7)  10  CC.  Urin  nach  Theegenufs        127,5  127,5  „ 

8)  10  CC.  Urin  nach  Biergenufs          27,7           27,7  „ 

9)  IQCC.  Urin  vor  dem  Schlafen- 

gehen nach  Biergenufs    .25  25        , 

10)  10  CC.  derselbe  Harn    .    .     .-  .    25  25        „ 

H)  10  CC.  Urin  (Weib)      .    .    .    .  HO  HO 

12)  10  CC.  derselbe  Harn    ....  HO  HO 

Die  Richtigkeit  und  Uebereinstimmung  dieser  Bestinunun- 
gen  hängt  wesentlich  davon  ab,  dafs  man  bei  der  Neutrali- 
sation des  mit  Barytwasser  und  salpetersaurem  Baryt  gefällten 
Harns  nicht  mehr  Salpetersäure  zusetzt,  als  gerade  erforderlich 
ist,  um  eine  schwach  saure  Reaction  herzustellen.  Aus  diesem 
Grunde  ist  es  besser,  nicht  die  abgemessenen  fiinfzehn  Kubik- 
centimeter Flüssigkeit,  die  man  zur  Probe  nimmt,  sondern  das 
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gwate  Filtrat  ^  von  dorn  man  el;was  zurQckbehätt,  mit  Salpeter- 
säure anzusäuern;  ein  Tropfen  mehr  macht  bei  100  und  mehr 
Kubikcentimetem  nichts  aus,  während  er,  der  kleinen  Menge, 
welche  zur  Bestimmung  dient,  zugesetzt,  der  Genauigkeit  des 
Versuches  schaden  würde. 

Bei  der  Bestimmung  des  Hamstofb  im  Harn  verur- 
sacht der  Kochsalzgehalt  desselben  einen  Fehler,  welcher 
durch  vorangehendes  Ausfällen  des  Chlors  bei  ganz  schar- 
fen Analysen  beseitigt  wird,  und  es  dient  für  diesen 
Fall  die  Kochsalzbestimmung  mittelst  salpetersauren  Queck- 
silberoxyds,  um  genau  die  Menge  der  Silberlösung,  welche 
auf  die  nämliche  Menge  Kochsalz  titrirt  ist,  zu  kennen,,  die 
man  dem  Harn  zur  Ausfällung  ohne  weiteres  Tasten  zuzu- 
setzen hat. 

Bestimmung  des  Quecksäberoxyds  in  einer  Lösung  des  satpeter- 
sauren  QueoksäberosBifds. 

Wenn  man  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
und  phosphorsaurem  Natron  mit  einander  mischt,  so  entsteht 
sogleich  ein  weifser  flockiger  Niederschlag  von  phosphori^au- 
rem  Quecksilberoxyd ,  der  beim  Stehen  m  der  Flüssigkeit  rasch 
krystallinisch  wird. 

Sublimatlösung  hingegen  läfst  sich  mit  dem  phosphor- 
sauren Alkali  mischen,    ohne  dafs    eine  Trübung   entsteht. 

Setzt  man  zu  der  Mischung  der  erstgenannten  Salze,  ehe 
der  Niederschlag  krystallinisch  geworden  ist,  eine  Kochsalz- 
lösung hinzu,  so  setzt  sich  das  entstandene  phosphorsaore 
Quecksilberoxyd  mit  dem  Chlomatrium  sogleich  um  in  Su- 
blimat  und  phosphorsaures  Natron,  der  entstandene  Nieder- 
schlag verschwindet  und  die  Flüssigkeit  wird  klar  und  hell. 

Ich  habe  darauf  ein  Verfahren  gegründet,  um  den  Gehalt 
an  Quecksilberoxyd  in  der  salpetersauren  Lösung  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  zu  bestimmen.    Ein  Aequivalent  phosphorsaures 
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Ouecksilberoxyd  bedarf  zu  seiner  Wiederauflösung  1  Aeq. 
Chlomatrium,  und  wenn  man  daher  die  Menge  des  zugesetzten 
Chlornatriums  kennt,  so  weifs  man  damit  den  Quecksilberge- 
halt  der  Quecksilberlösung. 

Da  die  Aequivalentenzahl  des  Kochsalzes  beinahe  um  die 
Hälfte  kleiner  ist  als  die  des  Ouecksilberoxyds,  so  ist  diese« 
Verfahren  der  Analyse  nicht  so  scharf  und  genau,  als  & 
Kochsalzbestimmung  durch  das  Quecksilbersalz ,  insofern  ein 
kleiner  Fehler  in  dem  Zusatz  der  Kochsalzlösung  einen  doppelt 
so  grofsen  in  der  Ou^cksilberberechnung  nach  sich  zieht.  Für 
gewisse  Fälle,  namentlich  für  diejenigen,  welche  ich  imAuje 
habe,  ist  diese  Methode  hinlänglich  genau. 

BereUimg  der  «tir  QueckiüberbesHmmung  anzuwendenden  m- 
malen  Kochsablösung. 

Nach  den  Atomgewicjiten  des  Kochsalzes  und  des  0»^ 
Silberoxyds  entsprechen  108  Ouecksilberoxyd  58,6  Kochs* 
oder  200  Oxyd  entsprechen  108,52  Kochsalz. 

Wenn  man  also  20     Kubikcentim.  einer  gesättigten 

Kochsalzlösung  mischt  mit  566,8  Kubikcentim.  Wasser,  so  M 

man 586,8  Kubikcentim.  verdünnte  Koch- 
salzlösung, welche  im  Ganzen  6368  Milligrm.  Kochsalz  (den  Ge- 
halt in  20  Kubikceutimeter  gesättigten  Lösung)  enthält,  in  ^^ 
Kubikcentimetem  mithin  108,52  Müligrm.  Kochsalz,  entsprecbeni 
200  Milligrm.  Ouecksilberoxyd  (1  Kubikceutimeter  Kochs* 
lösung  =  20  Milligrm.  Ouecksilberoxyd). 

Um  den  Oxydgehalt  in  einer  salpetersauren  Ouecksilbef' 
lösung  mit  einiger  Genauigkeit  durch  diese  Titrirmethode  ^ 
ermitteln,  darf  dieselbe  nicht  concentrirt  seyn,  theils  derge* 
naueren  Abmessung  wegen,  theils  weil  sich  die  Grenzen  ae^ 
Reaction  in  verdünnten  Flüssigkeiten  schärfer  wahrnehmei^ 
lassen,  als  in  concentrirten ;    es  ist  gut,  wenn  die  zur  f^^^ 
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dienende  Quecksilberlösung  in  10  Kubikcentimetem  nicht  mehr 
als  180  bis  200  Millignn.  Quedksilberoxyd  enthalt. 

Zur  Ermittelung  der  Concentration  macht  man  vorläufig 
folgenden  Versuch  :  man  mischt  10  GC.  der  Kochsäblösung 
mit  4  CG.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  phosphorsaurem 
Natron  (dem  officindlen  Salz),  und  läfst  zu  dieser  Mischung 
aus  einem  Tropfglas  die  Quecksilberlösung  bis  zur  Entstehung 
eines  beim  Umschütteln  nicht  weiter  verschwindenden  Nieder- 
schlags zufliefsen.  Angenommen,  man  habe  2,4  CG.  Quecksilber- 
lösung dazu  verbraucht,  so  entsprechen  diese  200  Millignn. 
Oxyd;  10  Kubikcentimeter  davon  enthalten  über  800  Milligrm. 
Oxyd,  diefs  ist  zu  concentrirt.  Diese  Lösung  müfste  hier- 
nach vor  der  eigentlichen  Probe  mit  3  Vol.  Wasser  verdünnt 
werden. 

Von  dieser  verdünnten  Quecksilberlösung  mifst  man  jetzt 
10  CG.  in  ein  Becherglas  ab,  versetzt  dieselbe  mit  4  CG.  der 
erwähnten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  und  läfst  aus 
dem  Tropfglas  die  titrirte  Kochsalzlösung  unter  beständiger 
Bewegung,  gegen  Ende  sehr  langsam,  zufliefsen,  bis  der  ge- 
bildete weifse  Niederschlag  völlig  wieder  gelöst  ist. 

Der  Zusatz  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  und 
der  Kochsalzlösung  mufs  rasch  auf  einander  folgen;  wenn  man 
zwischen  beiden  nur  einige  Minuten  verstreichen  läfst,  so  wird 
das  phosphorsaure  Quecksilberoxyd  krystallinisch,  und  es  löst 
sich  dann  nicht  mehr,  oder  nur  schwierig  auf.  Auch  darf  die 
Quecksilberlösung  nicht  zuviel  freie  Säure  enthalten;  sie  ent- 
hsQt  die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zusatz  des  phosphor- 
sauren Natrons  die  Mischung  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
Reagirt  sie  sauer,  so  mufs  man  dieselbe  vorher  mit  einigen 
Tropfen  kohlensaurem  Natron  versetzen,  bis  sich  basisches 
Salz  niederschlägt,  und  dieses  mit  einem  oder  zwei  Tropfen 
Salpetersäure  wieder  in  Lösung  bringen. 
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Es  Begt  iti  der  Natur  dieser  Bestiimnungsinethode ,  dafs 
die  Fehler  derselben  wesenUich  darauf  beruhet!^  dafs  man 
einen  oder  einige  Tropfen  Koi^satelösung  mehr  zusetzt,  um 
den  Niederschlag  wieder  aufzulösen,  als  man  eigentlich  nöttiig 
hätte.  Je  mdir  Kochsalz  man  nun  für  diesen  Zweck  für  ein 
gegebenes  Volum  Quedcsflberlösung  verbraucht,  desto  mehr 
Oxyd  setzt  diefs  in  diesem  Volum  voraus,  und  der  bezeichnete 
Fehler  vergröfsert  defshalb  den  Quecksilbergehalt  über  den 
wirklichen  Gehalt.  Da  das  phosphorsaure  Quecksilberoxyd 
ein  wenig  in  der  Flüssigkeit  lösh'ch  und  zuletzt  die  Kochsalz- 
lösung auf  diesen  Fehler  titrirt  ist,  so  ist  dieser  Fehler  in 
der  Regel  sehr  klein.  Verfährt  man  umgekehrt,  d.  h.  läfst  man 
die  Quecksilberlösung  in  ein]  Gemisch  der  Kochsalzlösung  wiX 
dem  Phosphorsalz  fliefsen,  so  setzt  man,  um  den  Niederschlag 
entstehen  zu  machen,  stets  etwas  Quecksilberlösung  mehr  zu, 
weil  derselbe  nicht  eher  bleibend  ist,  als  bis  sich  die  Flüssig- 
kdt  damit  gesättigt  hat.  Nach  diesem  Verfahren  fällt  also  die 
Ouecksilberbestimmung  etwas  zu  niedrig  aus. 

Die  Bestimmungen  werden  noch  genauer,  wenn  man 
beide  Methoden  combinirl  und  auf  folgende  Weise  verführ!  : 

(Methode  I.)  Man  mifst  10  Kubikcentimeter  von  der  Oueck- 
silberlösung  in  ein  Becherglas  ab ,  setzt  3  bis  4  Kubikcenti- 
meter einer  Lösung  des  pfaosphorsauren  Natrons  hinzu  und 
läf^t  sogleich,  ohne  zu  warten  bis  der  Niederschlag  kry^äal- 
linisch  geworden  ist,  aus  der  Bürette  von  der  Kochsalzlösuiig 
zufliefsen,  bis  der  Niederschlag  verschwunden  ist. 

Angenommen,  mtm  habe  hierzu  12,5  C&  Kochsabdösung 
verbraucht,  so  mifst  man  (Methode  II)  jetzt  13,5  derselbai 
Kochsaldösung  ab,  setzt  3  bis  4  CC.  phosphorsaur?s  Natron 
zu  und  läfot  zu  dieser  Mtöcbuqg  aus  ein^  Bürette  von  der 
nämlidieti  Oueoksüberlö^ttng  flieCsai,  bis  ein  Niederscidag  sich 
einstellt.  Gesetzt,  man  habe  dazu  10,25  CC.  Quecksilberlösung 
verbraucht,  so  ist  der  wahre  Gehalt  derselben  : 
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Es  würdeh  verbraucht'  auf  <: 

I.    iO'     CG:  der  Qüedisilberfösttng  1^,5  CC.  Köcbsalztösung 

IL     10^2500,    ^  ;,  12,5  CC.  ^ 

2Q,25  CC.  Quecksilberlösung  25,0  CC.  Kochsalzlösmig 

Da  nun  jeder  Kubikcentimeter  Kochsalzlösung  20  Milligrm. 
Ouecksilberoxyd  entspricht ,  so  zeigen  die  25  CC. ,  welche 
verbraucht  worden  sind,  '20  X  25  =:=  500  Milligrm.  Qiieck* 
Silberoxyd  an,  welche  in  20,25  CC.  der  Quecksilberlösung 
enthalten  sind. 

Zur  näheren  Beurtheilung  dieser  Bestimmungsmethode 
dürften  die  folgenden  Versuche  als  Anhaltspunkte  tlienen. 

a.  Es  wurden  7,480  Grm.  reines  Quecksilber  in  einem 
Becherglas  mit  24  Grm.  Salpetersäure  von  1,402  Übergossen 
und  in  demselben  im  Wasserbade  bis  zur  Syi'upconsistenz 
eingedampft,  sodann  mit  Wasser  gemischt,  so  dafs  das  Volum 
der  Flüssigkeit  400  Kubikcentimer  betrug.  10  CC.  dieser  Lö- 
sung enthielten  hiernach  187  Milligrm.  Quecksilber. 

Durch  Titrirung  nach  der  Me- 
thode I  wurde  darin  gefunden    190,8  Milligrm. 

Durch  Titrirung  nach  der  Me- 
thode II  wurde  darin  gefunden    184,8  Milligrm. 

Mittel    187,8  Milligrm.  Quecksilber. 

b.  6,993  Quecksilber  in  derselben  Weise  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  bis  auf  400  CC.  verdünnt.  10  CC.  enthielten 
174,8  Milligrm.  QuecksUber; 

gefunden  nach  der  Methode  I    177    Milligrm. 
.      .  .       n    172,4        , 

gefundenes  Mittel    174,7  Miüigrm.  Quecksilber. 

c.  8,321  QuecksUber  in  derselben  Weise  gelöst,  bis  auf 
SOG  CC.  verdünnt ;  10  CC.  enthielten  166,4  Milligrm.  Quecksilber ; 
gefunden  nach  der  Metliode   I       170,2  Milligrm.  Quecksilber 

5J  «   •     5)  w  H         163,4  „    5, 

gefundenes  Mittel       166,8  Müligrm.  Quecksilber. 
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d.  In  einer  Lösung  von  unbekanntem  Gehalt  an  Oxyd 
wurde  in  10  CC.  erhalten  durch  PUlung  mit  Kali  1,436 
Grm.  Ouecksilberoxyd,  und  mit  der  Titrirmethode  im  Mittel 
1,446  Grm. 

e.  31,669  Quecksilber  in  Salpetersäure  auf  die  beschrie- 
bene Art  gelöst  und  mit  443  CC.  Wasser  verdünnt;  10  CC. 
enthielten  772  Milligrm.  Oxyd.  1  Volum  dieser  Auflösung 
wurde  mit  3  Vol.  Wasser  gemischt;  10  CC.  dieser  verdünnten 
Flüssigkeit  enthielten  193  Milligrm.  Oxyd. 

Es  wurde  gefunden  durch  die  Methode  I  192,5  Milligrm. 

»  »  95  35  »  »  11    loJ » 

im  Mittel  187,9  Millignn.  Oxyd. 

Statt  des  phosphorsauren  Natrons  läfst  sich  auch  das  pyro* 
phosphorsaure  Natron,  das  neutrale  chromsaure  Kali  und  noch 
andere  Salze,  welche  den  Sublimat  nicht  fällen,  anwenden. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dafs  diese  Methode  nur 
auf  salpetersaure  Quecksilberlösungen  anwendbar  ist,  virelcbe 
keine  durch  phosphorsaure  Alkalien  in  der  salzsauren  Lösmtg 
fällbare  Metalle  enthält.  Es  läfst  sich  aber  eine  Scheidmig 
vieler  Metalle  vom  Quecksilber  ziemlich  gut  bewerkstelligen, 
wenn  man  die  Lösung  der  .gemischten  Metalle  mit  phosphor- 
saurem Natron  fällt,  alsdann  eine  Kochsalzlösung  im  Ueber- 
schufs  zusetzt  und  abfiltrirt;  das  Quecksilber  löst  sich  unter 
diesen  Umständen  auf  und  die  andern  Metalle  bleiben  als  phos- 
phorsaure Salze  ungelöst. 

Methode  mr  Bestimmung  des  Barnstoffs  im  Ham. 

Die  eben  beschriebenen  Methoden  der  Kochsalz-  und 
Quecksilberbestimmung  sind  wesentiich  für  die  Bestinunung 
des  Kochsalzes  und  Harnstoffs  im  Ham  berechnet,  und  haben 
vielleicht  nur  für  diesen  Zweck  einen  besonderen  Werfh. 

Ich  will  jetzt  in  dem  Folgenden  eine  neue  Methode  der 
Harnstoffbestimmung  im  Ham  beschreiben,  welche  den  ge- 
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bräuchlichen  an  Genauigkeit  gleichsteht  und  die  den  Vorzag 
vor  diesen  hat,  dafs  sie  dieselben  an  Schnelligkeit  der  Au&- 
führung  weit  übertrifft  und  zur  Ausrührung  keine  besondere 
Geschicklichkeit  erfordert ,  so  dafs  sie  sich ,  wie  ich  glaube, 
besonders  zu  medicinischen  Zwecken  als  Mittel  zur  Diagnose 
gewisser  Krankheitszustände  eignet 

Diese  Methode  beruht  auf  der  ^ällbarkeit  des  Harnstoffs 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 

Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstoff  lösung  eine  gleichfalls 
verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  aUmälig 
zusetzt  und  die  freie  Säure  der  Mischung  durch  Barytwasser 
oder  verdünntes  kohlensaures  Natron  von  Zeit  zu  Zeit  neu- 
tralisirt,  so  erhält  man  einen  flockigen,  etwas  aufgequollenen, 
schneeweifsen  Niederschlag,  welcher  im  Wasser  unlöslich  ist. 
Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  dem  Quecksilbersalz  und  koh- 
lensaurem Natron  abwechselnd  fort,  so  lange  noch  dieser 
Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein  Punkt  ein,  bei 
welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  Mi- 
schung, oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfällt,  eine  gelbe 
Färbung  von  Quecksilberoxydhydrat  oder  basisch  salpetersau- 
rem Quecksilberoxyd  annimmt.  Zu  diesem  Zeitpunkt  abfiltrirt 
enthält  die  Flüssigkeit  keine  bestimmbare  Menge  vop  Harn- 
stoff mehr;  aller  Harnstoff  ist  gefällt.  Ich  habe  diesen,  durch 
seine  amorphe  Beschaffenheit  von  den  beschriebenen  Verbin- 
dungen des  Harnstoffs  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
abweichenden  Niederschlag  der  Analyse  unterworfen,  und  stets 
darin  auf  1  Aequivalent  Harnstoff  4  Aequivalente  Quecksilber- 
oxyd gefunden.  Man  kann  sich  mit  Leichtigkeit  überzeugen, 
wenn  man  eine  Harnstofflösung  mit  einer  Quecksilberlösung, 
beide  von  bekanntem  Gehalt,  vermischt,  dafs  man  nicht  eher 
eine  Fällung  von  gelbem  Oxyd  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zu  dieser  Mischung  wahrnimmt,  bis  man  ein 
Volum  der   salpetersauren  Quecksilberlösung  zugesetzt  hat, 
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worin,  auf  10  Theile  Harnstoff  in  der  Harnstoff lösang, 
77  TheHe  Oo^cksilberoxyd  sich  befinden;  dieb  sind  aber 
4  Aeq.  Oxyd  auf  1  Aeq.  Harnstoff. 

Setzt  man  zu  einer  Hamstofflösong  so  lange  salpeter« 
aaorea  Qoecksilberoxyd,  als  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  bleibt 
die  llischung  beim  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  teeife;  läfst 
man  aber  die  ursprüngliche  Mischung  einige  Stunden  ruhig 
stehen,  so  ändert  sich  die  Beschaffenheit  des  Nie^erscUags, 
er  wird  krystallimsch ,  man  erkennt  leicht  die  sechsseitigen 
Blittchen  der  Verbindung  mit  3  Atomen  Quecksilberoxyd 
darin,  und  es  giebt  jetzt  die  klare,  über  diesen  Krystallen  ste- 
hende Flüssigkeit,  welche  früher  weifs  gefällt  wurde ,  durck 
Alkalien  einen  gdben  Niederschlag.  In  der  sauren  Flüsrigkdt 
wird  die  Verbindung  mit  4  Atomen  Quecksilberoxyd  zurück- 
geführt in  eine  Verbindung,  welche  weniger  Oxyd  enthalt, 
d.  h.  ein  Theil  des  Oxydi^  tritt  wieder  in  Lösung. 

Um  zu  erkennen,    ob  man  die  richtige,  zur  Hervorbrin- 
gnng  der  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  4  Atomen  Quecksä- 
beroxyd  nöthige  Menge  des  Quecksilbersalzes  zugesetzt   hat, 
ist  nach  dem  Zusatz   desselben  zur  harnstoffhaltigen  Flüssig- 
keit, die  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  nothwendig. 
Wenn  die  Mischung,  z.  B.   ein  Tropfen  derselben  auf  einem  I 
Uhrglas   mit   einem  Tropfen  kohlensaurer  Natronläsung    ver-  ' 
mischt,  weifs  bleibt,  so  kann  man  sicher  voraussetzen,    daüs 
sich  noch  freier  Harnstoff  in  der  Flüssigkeit  befindet;    erst  | 
dann,   wenn  sich  beim  Zusammenfliefsen  der  beiden  Tropfen  l 
an  der  Oberfläche  derselben  eine  gelbliche  Haut  zeigt,  i^  die 
Grenze  erreicht,   oder  richtiger  ein  wenig  überschritten;    es 
gehört  ein  nur  sehr  geringer  Ueberschufs  des  Quecksilbersalzes 
dazu,  um  anzuzeigen,  dafs  die  zur  Fälhmg  des  Harnstoffs  er- 
forderliche Menge   zugesetzt  worden   ist.     Es   ist   hiemach 
ehdeuchtend,    dafs,    wenn,  man    den   Ouedisilbergehalt    der 
Quecksilberldsung   kennt,    man   auch   aus   der   zur   Fällung 
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des  HarnstofiRs  in  der  angegebenen  Weise  verbrauchten  Meng^ 
dieser  Lösung  die  Quantität  des  in  einer  harnstoffhaltigeä 
Flüssigkeit  enthaltenen  Harnstoffs  ermittehi  kann.  Oder  wenn 
man  zur  Fällung  einer  bekatmien  Menge  Harnstoffs,  sagen  wir 
zu  100  Milligrm.,  ein  gewisses  Volum  der  Quecksilberldsmig 
nöthig  hatte ,  so  wird  in  harnstoffhaltigen  Flüssigkeiten  von 
unbekanntem  Gehalt  ein  gleiches  Volum  derselben  die  näm- 
liche Menge  Harnstoff  anzeigen.  Aus  dem  Volum  dieser  zur 
Fällung  veArauchten  Onecksilberlösung  läfst  sich  alsdann  die 
vorhandene  Menge  Harnstoff  berechnen;  der  Verbrauch  des 
halben  Volums  zeigt  halb  so  viel,  die  doppelte  Menge  doppelt 
so  viel  Harnstoff  in  der  Flüssigkeit  an. 

Auch  über  diesen  Punkt  haben  meine  Versuche  gan^i: 
übereinstimmende  Resultate  gegeben,  wie  die  folgenden  Zah- 
len darthun. 

Die  erste  Reihe  zeigt  die  Hamstoffmenge  an,  welche  in 
10  CC.  der  Lösung  enthalten  und  durch  einfaches  Abdampfen 
bestimmt  worden  war.  Die  zweite  Reihe  drückt  die  Hamstoff- 
menge in  einem  gleichen  Volum  der  nämlichen  Lösung  aus, 
so  wie  sie  die  Bestimmung  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Onecksilberoxyd  ergab. 

Für  10  CC.  Harnslofflösung  wurden  erhalten  : 
1.        2,        3.       4.      5. 
I.  Harnstoff  durch  Ab- 
dampfen   .    .    .    •  3*^195   412    11*^      ^   &12  Milligrm. 
H.  Durch   Salpeters. 

Ouecksüberoxyd     .  372,5    412    116,8   98   512,75      „ 

Die  bis  *jet2t  als  die  besten  anerkannten  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Harnstoffs  sind  die  von  Ragski  und  Bunsen; 
beide  beruhen  auf  demselben  Princip  :  auf  der  Ueberführung 
des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Ammoniak.  Ragski  bestimmt 
das  Ammoniak  in  der  Form  von  Platinsalmiak,  Bunsen  die 
Kohlensäure  in  der  Form  von  kohlensaurem  Baryt.  Wenn 
man  das  in  Ragski 's  Methode  mitgefällte  Kaliuniplatinchlorid 
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in  Rechnung  nimmt,  so  geben  beide  Verfahrungsweisen  sehr 
zuverlässige  Resultate. 

Die  folgende  Reihe  von  Versuchen,  in  welchen  derHam- 
stofljifehalt  von  Menschenharn  nach  Ragski' s  Methode  und 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  bestimmt  wurde,  dürfte 
darthun,  dafs  die  letztere  der  ersteren  nicht  nachsteht. 

20  CC.  Harn  von    verschiedenen  Individuen    entiuelteo 

Harnstoff  : 

I.       n.       m.      IV). 
Bestimmt  mittelst  Salpeters. 
Quecksilberoxyd    ...    450     360     450     508  Milligrau 

Nach  RagskJ's  Methode  .    446     350     457     508         „ 

Ich  habe  gefunden,  dafs,  wenn  man  Harn  mit  einer  Mi- 
schung von  salpetersaurem  Baryt  und  Barytwasser  fallt ,  den 
phosphor-  und  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit 
abdampft,  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  den  alkoholi- 
schen Auszug  zur  Trockne  bringt  und  zum  zweitenmal  mit  ali- 
sohitem  Alkohol  erschöpft,  dafs  diese  alkoholische  Lösung 
ziemlich  reinen  Harnstoff  enthält,  der  in  farblosen  Nadeln  daiaos 
krystallisirt.  Es  läfst  sich  dieser  Weg  benutzen,  um  Harnstoff 
ohne  Fällung  mit  Salpetersäure  direct  aus  dem  Harn  darzu- 
stellen, und  es  ist  dieses  Verfahren  auch  als  eine  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  nicht  ganz  schlecht,  wie  die  folgen- 
den Versuche  darthun,  zu  welchen  der  nämliche  Harn  diente, 
in  welchem  der  Harnstoff  in  den  obigen  Versuchen  bestimmt 

worden  war. 

In  20  CC.  Harn         InlOCC.Harn  •) 

"I.    n.  ^iir  ivr  vT^ia"^ 

Harnstoff 
durch  Alkohol  .    .  428  326  439  503  223  219  198,5  MUligrm. 

durch  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  .  450  360  450  508  225  220  200  „ 


"*)  Diese  Bestimmungen  sind  von  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  Mayer 
ansgefährt. 
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Die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  im  Alkohol  wird  übrigens 
durch  den  Harnstoff  etwas  vermehrt.  Nach  einem  hierüber 
angestellten  Versuch  löst  Alkohol  aus  einer  Mischung  von 
Kochsalz  mit  Harnstoff  1,0085  Grm.  auf,  welche  aus  0,9785 
Harnstoff  und  0,030  Grm.  Kochsalz  bestanden.  100  Theile 
der  gelösten  Substanz  enthielten  hiernach  2,97  Kochsalz  und 
97,03  Harnstoff 

Ich  habe  zuletzt  in  Proben  von  Harn  von  verschiedenen 
Personen  den  Harnstoff  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
bestimmt,  und  dann,  um  den  Einflufs  der  andern  Hambestand-^ 
theile  zu  prüfen,  denselben  Harn  mit  abgewogenen  Mengen  von 
reinem  Harnstoff  versetzt  und  letzteren  aufs  neue  bestimmt,  und 
es  zeigen  die  folgenden  Resultate,  dafs  diese  andern  Bestand- 
theile  auf  die  Bestimmung  keinen  Einflufs  hatten. 

10  CC.  Harn  enthielten  : 

I.  n.         m. 

NÄlU  von  fo?!»»»  i^i*8  "i\i^^mnn.  H^O 

gab  die  neue  Be- 
slmmung    ...    373         464         196       „  „ 

In  allen  Versuchen  mit  der  Titrirmethode  wurde  der  Harn 
vorher  mit  einer  Mischung  von  Barytwasser  und  salpetersaurem 
Baryt  gefällt,  eine  Operation,  die  bei  Anwendung  des  Ver- 
fahrens von  Ragski  unterlassen  wurde. 

DarsteUung  der  zur  Fällung  des  Bamsioffs  m  Bim  dienenden 
Quecksilberlösung. 

Man  löst  zuvörderst  4  Grm.  reinen  Harnstoff  in  Wasser 
auf  und  verdünnt  mit  so  viel  Wasser,  dafs  das  Volum  der 
Lösung  genau  200  Kubikcentimeter  beträgt  (durch  Lösen  von 
4  Grm.  Harnstoff  in  200  CC.  Wasser  würde  man  201,75  CC. 
Flüssigkeit,  also  1,75  CC.  zuviel  erhalten). 

Von  der  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds, 
welche  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  dient,   sollen 
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20  CC.  genau  hinreiclien ,  um  d^  Harnstoff  in  10  CC.  der 
eben  beschriebenen  Hamstofflösung  (worin  200  Milligrm.  Bbrn- 
Stoff)  genau  anzuzeigen  :  1  CC.  derselben  soll  10  Milligrm. 
Harnstoff  entsprechen.  Die  Quedisilberlösung  mufs  zu  diesem 
Zweck  eine  Quantität  Quecksilberoxyd  enthalten,  welche  hin- 
reicht, um  mit  100  Milligrm.  Harnstoff  die  salpetersaure  Ver- 
bindung mit  4  Aeq.  Quecksilberoxyd  zu  bilden,  sodann  einen 
kleinen  Ueberschufs  von  Quecksilberoxyd,  welcher  dient,  um 
die  vollkommene  Fällung  des  Harnstoffs  anzuzeigen;  so  zwar, 
daTs  bei  der  Hinzufügung  des  letzten  Tropfens  der  10  CC. 
QuecksQberlösung  zu  der  Hamstofflösung,  wenn  einige  Tropfen 
der  Mischung  mit  kohlensaurer  Natronlösung  versetzt  werden, 
eine  deutliche  gelbe  Färbung  wahrnehmbar  ist. 

Ich  habe  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  gefunden,  dals 
auf  100  Milligrm.  Harnstoff,  welche  nach  der  Rechnung  720 
Milligrm.  Quecksilberoxyd  (in  der  Form  von  Salpetersäuren! 
Salz}  bedürfen,  10  Eubikcentimeter  der  Quecksilberlösung  772 
Milligrm.  Quecksilberoxyd  enthalten  müssen,  um  auch  in  ver- 
dünnten Flüssigkeiten  eine  deutliche  Reaction  auf  Quecksilber- 
oxyd hervorzubringen.  Jeder  Kubikcentimeter  der  Flüssigkeit 
mufs  also  einen  Ueberschufs  vcm  5,2  Milligrm.  Quecksilber- 
oxyd enthalten.  Am  einfachsten  erhält  man  die  Probeflüssig- 
keit, wenn  man  remes  metallisches  Quecksilber  .in  einem  Be- 
cherglase in  reiner  Salpetersäure  löst  und  unter  öfterem  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  in  der  Wärme  erhält,  bis  man  keine 
Spur  mehr  von  salpetrigsauren  Dämpfen  entweichen  sieht, 
sodann  in  demselben  Getäfs  im  Wasserbade  zur  Syrupdicke 
abdampft,  und  endlich  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dafs  in 
100  CC.  der  verdünnten  Flüssigkeit  sich  genau  7,140  Gnn. 
Quecksilber  befinden.  Diefs  geschieht,  wenn  man  auf  100 
6rm.  Quecksilber  (in  salpetersaures  Oxyd  verwanddtj  so 
viel  Wasser  zusetzt,  dafs  das  Volum  der  Flüssigkeit  1400  CC. 
beträgt. 
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Wendet  man  zur  Darstellung  des  salpetersauren  QUeck- 
silberoxyds  krystallisirtes  salpetersaures  Queck^ilberoxydul  an, 
was  wohl  leichter  rein  und  frei  von  fremden  Metallen  zu  er- 
halten ist,  als  das  metallische  Quecksilber,  und  hat  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Oxydsalzes  von  unbekanntem  Gehalt, 
so  mufs  dieser  Gehalt  ausgemittelt  und  durch  Zusatz  TOn 
Wasser  derselbe  auf  die  angegebene  Stärke  verdünnt  werden. 
Diefs  geschieht  mittelst  der  Seite  307  ff.  beschriebenen  Methode« 
Oder  man  verdünnt  ein  bekanntes  Volum  der  concentrirten 
Lösung  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  nimmt  davon  10  GG. 
und  bestimmt  das  darin  enthaltene  Quecksilberoxyd  durcti 
Fällung  mit  Aetzkali,  oder  in  der  Form  von  Schwefelquecksilber, 
indem  man  die  Lösung  mit  Glaubersalzlösung  vermischt  und 
dann  bis  zur  Zersetzung  des  niedergefallenen  basisch-schwefel- 
sauren Ouecksilberoxyds  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

Vor  der  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Harnstoffii  in» 
Harn  mufs  die  verdünnte  Quecksilberlösung  auf  ihre  Rioh-i 
tigkeit  mittelst  einer  Lösung  von  reinem  Harnstoff  geprüft 
werden,  und  es  dient  dazu  die  im  Eingang  beschriebene 
Harnstofflösung,  welche  in  10  CG  200  Millignn.  Harnstoff 
enthält 

Es  ist  zweckmäfsig  bei  der  Verdünnung  der  concentrirten 
Quecksilberlösung,  sie  durch  den  Wasserzusatz  nicht  sogleich 
auf  den  berechnetai  Gehalt  zu  bringen ,  sondern  etwas  weni- 
ger Wasser  zuzusetzen  und  dann  mit  der  Harnstofflösung  zu 
prd)iren  und  fertig  zu  machen. 

Am  besten  verfährt  man  auf  die  Weise,  dafs  man  10  CG. 
'  der  concentrirten  Quecksilberlösung  mit  ihrem  fünf-  oder 
^  zehnfachen  Volum  Wasser,  je  nach  ihrer  Concentration,  ver- 
'  dünnt,  und  in  10  CC  dieser  verdünnten  Lösung  den  Oxyd- 
''  gehalt  mittelst  phosphorsauren  Natrons  und  der  titrirten  Koch- 
salzlösung annäherungsweise  bestimmt. 
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Angenommen,  man  habe  für  10  CC.  der  fünffipich  veirdünn- 
ieh  Qnecksilberlösmig  verbraucht  18,5  CC.  Kochsalzlösung,  so 
läfot  sich  hiemach  der  Wasserzusatz  leicht  berechnen. 

Zu  10  CC.  der  concentrirten  Lösung  sollten  38,5  CC. 
Kochsalzlösung  (entsprechend  772  MiUignn.  Quecksilberoxyd) 
verbraucht  werden,  es  sind  dazu  verbraucht  worden  5  X  18,5 
=  92,5  CC.  Kochsalzlösung.  Wenn  man  zu  10  CC.  der  con- 
centrirten Ouecksilberlösung  92,5  Kochsalzlösung  brauchte,  sd 
hat  man  4,16  CC.  derselben  genau  nöthig  für  38,5  CC.  Koch- 
salzlösung. Wenn  man  also  416  Vol.  der  concentrirten  Queck- 
silberlösupg  mischt  mit         584    „     Wasser,    so   hat   man 

1000  Vol.  einer  verdünnten  Lö- 
sung, von  welcher  10  CC.  genau  38,5  CC.  Kochsalzlösmi^ 
entsprechen. 

Es  ist  nun,  wie  gesagt,  zweckmärsig,  die  berechnete  Menge 
Wasser  nicht  ganz  zuzusetzen,  sondern  etwas  weniger.  Mar 
mifst  sich  nun  10  CC.  der  normalen  HamstoSlösung  ab,  unä 
setzt  aus  einem  Tropfglas  die  annäherungsweise  verdüsofe 
Ouecksilberlösung  zu ,  bis  ein  paar  Tropfen  der  Mischung  a\i! 
einem  Uhrglase  mit  kohlensaurer  Natronlösung  eine  deutliche 
gelbe  Färbung  geben.  Angenommen^,  man  habe  dazu  19,25  CC. 
der  Ouecksilberlösung  gebraucht ,  so  fügt  man  jetzt  auf  je 
192,5  CC.  der  Lösung 

7,5  Kubikcentimeter  Wasser  zu,  und  macht  eine  neue  und 
200,0 

damit  die  letzte  Probe.  Wenn  nach  dem  Zusatz  von  20  CC. 
die  Erscheinung  der  gelben  Farbe  deutlich  ist,  so  kann  die 
Ouecksilberlösung  zur  Hamstoffbestimmung  im  Harn  gebraucht 
werden. 

Auf  die  richtige  Beschaffenheit  der  Probeflüssigkeit  mufs 
man  alle  Sorgfalt  verwenden,  da  sie  die  Stelle  einer  Wage 
vertritt,  mit  der  man,  wenn  sie  einen  Fehler  hat,  um  so  un- 
genauere Wägungen  macht,  je  kleiner  die  Gewichtsunterschiede 
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sind,  die  man  bestimmen  will.  Bei  einer  unrichtigen  Wage 
kann  man  bei  einer  jeden  Wägung  dem  Fehler  begegnen, 
man  kann  genaue  Wägungen  damit  machen;  aber  bei  einer 
titrirten  Flüssigkeit  müssen  die  Correctionen  vor  dem  Gebrauche 
gemacht  werden.  Das  Volum  der  Flüssigkeit  vermehrt  die 
Mühe  nicht,  und  es  ist  defshalb  zweckmäfsig,  sich  möglichst 
grofse  Mengen  auf  einmal  vorzubereiten. 

Der  kleine  Ueberschufs  von  Quecksilberoxyd  in  der  Probe- 
flüssigkeit ist  gleich  dem  Zeiger  der  Wage^  die  gelbe  Fär- 
bung der  Ausschlag  derselben,  dessen  Gröfse  man  sich  genau 
merken  mufs. 

Die  Probeflüssigkeit  ist  auf  eine  Harnstofllösung  titrirt, 
welche  2  pC.  Harnstoff  enthält;  15  Eubikcentimeter  dieser 
Harnstofflösung  bedürfen  zur  Ausrallung  des  Harnstoffs  und 
zur  Anzeige  der  vollendeten  Fällung  30  CC.  Quecksilber- 
lösung;  man  erhält  45  CC.  Mischung ,  worin  .sich  im  Ganzen 
30mal  5,2  =:  156  Milligrm.  freies  Quecksilberoxyd  befinden; 
jeder  Eubikcentimeter  enthält  mithin  3,47  Milligrm.  Queck- 
silberoxyd. 

Wenn  die  15  CC.  Harnstofflösung  4  pC.  Harnstoff  ent- 
halten und  man  setzt  zu  15  CC.  derselben  60  CC.  Quecksilber- 
lösung,  so  hat  man  zusammen  75  CC.  Mischung,  worin  sich 
312  Milligrm.  Quecksilberoxyd  befinden,  in  jedem  Kubikcen- 
timeter  4,16  Milligrm.,  demnach  0,69  Milligrm.  Quecksilber- 
oxyd mehr  als  erforderlich  ist,  um  die  ursprüngliche  Färbung 
hervorzubringen. 

Genaue  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  man  bei  Harn- 
analysen, wenn  der  Hamstoffgehalt  zunimmt,  einen  Fehler 
begeht,  welcher  den  Harnstoffgehalt  verkleinert;  in  dem  eben 
berührten  Fall  würde  man  bis  zur  Erscheinung  der  ursprüng- 
lichen Färbung  nicht  60  CC,  sondern  nur  59,37  CC.  Queck- 
silberlösung zusetzen.  Um  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  müssen 
auf  15  CC.  Harn  Tür  die  Anzahl  der  Eubikcentimeter  Queck- 
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Silb6i4ö9«iig',  die  man  mehr  als  30  OC.  zur  Fällung  gebraucht, 
der  MUcbung  die  halbe  Anzahl  Kiibikcentimeter  Wasser  m 
der  Pr(^  mit  koUmMurem  Natron  zugesetzt  werde«;  ver- 
braucht man  z.  B.  20  CC.  mehr,  so  setzt  man  10 CC. Wasser 
dazu.  Man  wird  stets  finden ,  dafs  man  nach  dem  Wasser- 
ZHsatz  einige  Tropfen  Oii^I^silbertösung  zusetzen  mufs,  um 
die  richtige  Anzeige  zu  bekommen. 

Aus  denselben  Gründen  mufs  man,  wenn  der  Harnstof- 
gehalt  des  Harns  nur  1  pC.  beträgt,  um  die  Probe  zu  haben, 
auf  15  CC.  flbrn  nicht  15  CC.  Quecksilberlösung ,  sondern 
15,3  CC,  zusetzen;  um  diesen  Fehler,  der  den  Gehalt  ver- 
gräfsert ,  zu  beseitigen,  mitfs  man  bei  yerdwmterem  Harn  für 
je  5  Kubikoentrmeter  QuecksAberlösung,  die  man  weniger  als 
90  CC.  verbraucht,  von  der  Suname  der  verbrauchten  Kaft 
centhneter  Onecksilberlösung  0,1  CC.  abziehen.  VerbraucH 
man  also  für  13  OC.  Harn  25  CC.  Oaecksüberlösung,  so  i< 
der  Gehalt,  249HiHigrm.,  ausgedrückt  durch  24,9  CC.  Oüect 
säberldsung  etc. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  bereitet  man  sich 
zuvörderst  eine  Mischung  von  2  Vol.  Barytwasser  mit  i  Vol. 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Baryt,  beide  kalt  gesättigt, 
und  mischt  1  Volum  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  mit  2  Vol 
Harn.  Man  nimmt  dazu  am  einfachsten  einen  kleinen  Glas- 
cylinder  von  beliebigem  Inhalt,  den  man  zuerst  mit  Harn  ztcd- 
mal  bis  zum  Ueberfliefsen  füllt.  Die  Oeffnung  des  Cyfinders 
wird  jedesmal  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  so  dafs  derUeber- 
schufs  ftbfiiefst;  denselben  Cylinder  füllt  man  emmai  in  gleicher 
Weise  mit  der  Barytlösung  und  giefst  seinen  Inhalt  zu  dem 
Harn  in  ein  Becherglas;  bei  der  Vermischung  entsteht  ein 
Niederschlag,  den  man  abfiltrirt.  Von  der  durchlaufenden 
Flüssigkeit  mifist  man  flir  jede  Atialyse  15  CC«  ab,  welche 
10  CC.  Harn  entsprechen. 
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Man  VkhX  zu  diesem  Volom  Harn,  obne  vorher  eu  neu- 
tralisiren,  aus  einem  Tropfglas  die  titrirte  Lösung  des  salpeter- 
sauren Ouecksilberoxyds  zufliefsen,  unter  beständigem  Umrühren, 
und  nimmt,  wenn  man  keine  Fällung  (keine  Verdickung  der 
Flüssigkeit)  mehr  bemerkt,  die  Probe  vor.  Zu  diesem  Zweck 
schüttet  man  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage aus  dem  Becherglase  in  ein  Uhrglas  und  läfst  von 
dem  Rande  des  Uhrglases  aus  einige  Tropfen  kohlensaure 
Natronl&sung  zufliefsen ,  am  besten  aus  einer  Kautschukpipette 
(siehe  Mo hr's  Lehrbuch  der  phannaceutischen  Technik,  zweite 
Auflage,  1853,  S.  397).  Behält  die  Mischung  nach  einigen 
Minuten  ihre  weifse  Farbe,  so  mufs  der  Zusatz  von  Oueck- 
silberlösuttg  vermehrt  werden, "und  diefs  so  lange,  bis  bei 
einer  neuen  Probe  aus  dem  Becherglas  nach  dem  Zufliefsen 
mit  dem  kohlensauren  Natron  eine  deutliche  gelbe  Färbung 
entsteht. 

Man  liest  alsdann  die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubik- 
centimeter  ab  und  corrigirt  die  erhaltene  Zahl  je  nach  dem 
Gehalt  des  Harns  auf  die  angegebene  Weise. 

Yetführen  »ur  Bestimmung  des  Harnstoffs  in  kochsakhaltigem 

Harn. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  bat  dargethan,  dafs  der  Koch- 
salzgehalt des  Harns,  wenn  derselbe  1  bis  1^  pC.  erreicht, 
auf  die  Bestimmung  des  Harnstofis  mittelst  salpetersauren 
Ouecksilberoxyds  einen  Einflufs  ausübt.  Wenn  man  zu  10  CC. 
einer  reinen  Hamstofflösung  20  CC.  der  titrirten  Quecksilber- 
lösung  zusetzt,  so  bringt  kohlensaures  Natron  in  dieser  Mi- 
schung eine  deutliche  gelbe  Fäii)ung  von  gefälltem  Qinecik' 
Silberoxyd  hervor;  versetzt  man  jetzt  die  Mischung  mit  100 
bis  200  Milligrm.  Kochsalz  und  nimmt  die  Probe  von  neuem 
vor,  so  bleibt  die  gelbe  Färbung  bei  Zusatz  des  kohlensauren 
Natrons  aus,  und  um  dieselbe  wieder  zum  Vorschein  zu  bringen 

22* 
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mufs  man  1^  bis  2^  Kubikcentimeter  der  QaecksOberlosung 
mehr  zusetzen;  es  Tällt  defshalb  die  Bestimmung  um  15  bis 
25  Milligrm.  Harnstoff  zu  hoch  aus. 

Ganz  dasselbe  zeigt  sich  beim  Harn ;  von  den  vielen  Ver- 
suchen, die  ich  hierüber  angestellt  habe,  wähle  ich,  um  diesen 
Einflufs  sichtbar  zumachen,  die  folgenden  aus  :  In  einer  Por- 
tion Harn  wurde  zuerst  der  Kochsalzgehalt,  sodann  in  einer 
gleichen  Menge  der  Harnstoff  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd  bestimmt,  diese  Bestimmung  wurde  wiederholt  mit  einem 
gleichen  Volum  Harn  nach  Ausfallung  des  Chlors  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd;  zuletzt  wurde  in  derselben  Menge 
Harn  der  Harnstoff  nach  Ragski's  Methode  ermittelt. 

10  Kubikcentimeter  Harn  enthielten  Milligramme  Harnstoff  : 

Vor  dem  Aus-      Nach  dem  Aus-    Nach  Ragski's 
Kochsalz         ffillen  d.  Chlors     ffillen  des  Chlors         Methode 

I.        145  245  225  223 

H.        155  210  180  175 

III.        135  245  225  225,5 

In  dem  Versuch  I  gab  die  Probe  20  —  in  II  30  —  in 
III  20  Milligrammen  Harnstoff  vor  der  Ausrällung  des  Chlors 
mehr  an,  als  darin  enthalten  war.  Bei  einem  Gehalt  von  mehr 
wie  2  pC.  Kochsalz  steigt  dieser  Fehler  nicht  mit  dem  Koch- 
salzgehalt, sondern  er  bleibt  mit  gewissen  Schwankungen 
constant. 

Es  ist  aus  der  Methode  der  Kochsalzbestimmung  mittelst 
salpetersauren  Quecksilberoxyds  ersichtlich,  dafs  eine  Kochsalz 
enthaltende  Harnstofflösung  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd  nicht  gefällt  wird,  und  dafs  nicht  eher  eine  Fällung 
durch  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  entsteht,  bis  das 
Kochsalz  vollständig  in  Sublimat  übergeführt  ist.  In  eüier 
Lösung  von  200  Milligrm.  Harnstoff  und  100  Milligrm.  Koch- 
salz in  10  CG.  Wasser,  welcher  man  20  CG.  Quecksilber- 
lösung    zusetzt,    ist   der  Ueberschufs   de^  Quecksilbersalzes, 
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welcher  beim  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  gelbe  Fär- 
bung gegeben  haben  würde,  nicht  in  der  Form  von  salpeter- 
saurem Salz,  sondern  als  Sublimat  enthalten,  und  es  ist  oiTen- 
bar,  dars  die  Aenderung  der  Anzeige  durch  die  Bildung  und 
Gegenwart  des  Sublimats  verursacht  wird.  Anstatt  3,46  Milligrm. 
Ouecksilberoxyd  in  der  Form  von  salpetersaurem  Salz,  enthält 
die  Mischung  dieselbe  Menge  Oxyd  in  der  Form  von  Sublimat. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Sublimat  soweit  mit  Wasser 
verdünnt ,  dafs  sie  mit  kohlensaurem  Natron  einen  deutlichen 
braungelben  Niederschlag  von  Quecksilberoxychlorid  giebt, 
dann  die  nämliche  Sublimatlösung  mit  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure versetzt  und  dem  kohlensaurem  Natron  hinzutropft,  so 
bleibt  die  Mischung  beider  klar,  es  bildet  sich  kein  Nieder- 
schlag, oder  höchstens  eine  schwache  weifsliche  Trübung, 
aus  der  sich  nach  langem  Stehen  einzelne  braungelbe  Blätt- 
chen absetzen.  In  dieser  Beschaffenheit  befindet  sich  aber 
der  Sublimatüberschufs  in  der  Mischung  der  Harnstofflösung 
mit  der  Quecksilberlösung,  sie  enthält  den  gröfsten  Theil  der 
Salpetersäure  der  letzteren  im  freien  Zustande. 

Durch  diese  Salpetersäure  wird  ein  Theil  des  kohlen- 
sauren Natrons  in  doppelt  -  kohlensaures  Salz  übergeführt, 
welches  den  Sublimat  nicht  fällt.  Enthält  die  Mischung  in 
Folge  eines  gröfseren  Kochsalzgehaltes  eine  gröfsere  Menge 
Sublimat,  so  ist  die  freiwerdende  Kohlensäure  nicht  genügend, 
um  die  Fällung  alles  Ouecksilberoxyds  zu  verhüten,  es  ent- 
steht jetzt  ein  braungelber  Niederschlag.  Es  scheint  mir 
hierin  der  Grund  zu  liegen,  warum  die  Anzeige  der  vollen- 
deten Fällung  des  Harnstoffs  durch  die  Gegenwart  einer  ge- 
wissen Quantität  Kochsalz  weiter  hinausgerückt  wird  und 
warum  die  Grenze  der  Reaction  sich  nicht  erweitert ,  wenn 
der  Kochsalzgehalt  zunimmt. 

Bei  einem  Harn,  welcher  1  bis  1^  pC.  Kochsalz  enthält, 
Kann  man  ohne  weiteres,  um  die  richtige  Zahl  der  MUligrammen 
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Harnstoff  in  10  CC.  Harn  su  erhalten,  von  der  Ana»U  der 
verbrauchten  Kubikcentimetef  der  Quecksilberlörang  2  Kobik- 
centimeter  abziehen,  und  auch  tvenn  d^  Koohsal2gfehaIt  des 
Harns  verschiedener  Individu^  in  gewissen  Grenzen  wechsdl, 
so  sind  die  erhaltenen  Unterschiede  im  Hamstoffgehalt  dennoch 
richtig  und  vergleichbar  mit  einander;  nur  in  der  absoluten 
Quantität  ist  ein  Fehler ,  welcher  uncorrigirt  15  bis  20  Milli- 
gramme auf  10  CC.  Harn  ausmacht. 

Bei  Bestimmungen,  in  welchen  es  auf  die  absolute  Qmnr 
tität  Harnstoff  im  Harn  ankommt,  mufs  das  Chlor  im  Harn 
entfernt,  das  Kochsalz  in  salpetersaures  Natron  verwandelt 
werden;  diefs  geschieht  durch  Ausfällung  mittelst  salpeter- 
sauren Silberoxyds.  Zu  diesem  Zweck  bereitet  man  sich  eine 
Silberlösung  aus  11,601  Grm.  geschmohsenem  Salpetersäuren 
Silberoxyd,  weldie  man  in  Wasser  löst  und  so  weit  verdünnt, 
dafs  das  Volum  der  Lösung  400  CC.  beträgt.  1  CC.  enthält 
29,01  Milligrm.  salpetersaures  Silberoxyd,  entsprechend  10 
Milligrm.  Kochsalz. 

Die  Ouecksilberlösung,  deren  Darstellung  S.  301  u.  f.  sich 
angegeben  findet,  correspondirt  mit  dieser  Silberlösung,  beide 
zeigen  beim  Verbrauch  von  gleichem  Volum  einerlei  Mengen 
Kochsalz  an.  Wenn  man  demnach  10  CC.  Harii  von  der 
Ouecksilberlösupg  12,5  CC.  zusetzen  mufste  bis  flsum  EnschdltiM 
der  Trübung,  so  wird  in  dem  gletdien  Voloib  Harn  durch 
Zusatz  von  12,5  CC.  Silberlösung  das  Chh>r  vollkommen  aus* 
gefällt  und  es  bleibt  kein  Silber  in  Lösung. 

Da  man  mittelst  der  Op^cksilberlöäung  in  einigen  Secun- 
den  erfährt,  wie  viel  Silberlösung  man  dem  kodisalzhaltigea 
Harn  zuzusetzen  hat,  um  das  Kochsalz  zu  beseitigen,  so  ver- 
liert diese  Operation,  welche  sonst  zeitraubend  und  mühsam 
ist,  alle  Unbequemlichkeit. 

Angenommen,   man  habe  zu    15  CC.  des  durch  Baryt- 
lösung  gefällten   Harns    (worin    10    CC.   Harn)   verbraa<^t 
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17,5  CC.  Oiwcksifrerldsiiiiif ,    «#  mifst   mim  jotat  mit   der 

Pipette  ab 30  CG.  desselben  Hans 

und  setzt 36  CC,  SHberKteang  zu;  iami 

65  ca 

filtrirt  ohne*  weiteres  ab  und  uinint  voa  der  durchlaufenden 
Flüssigkeit  zur  Probe  stets  die  Hälfte  der  Summe  der  ge- 
mischten Flüssigkeit ,  also  32,5  CG. ,  worin  sich  10  CC.  Harn 
befinden.  Diese  werden  jetzt  mit  der  titrirten  Quecksilber^ 
lösung  versetzt  und  der  HarnstoiT  auf  die  beschriebene  Weise 
mit  Berücksichtigung  der  Verdünnung  in  Folge  der  hinzu- 
gesetzten Silberlösung  (siebe  S.  322}  ermittelt. 

Die  vielen  Versuche ,  welche  die  Herren  Professoren 
Dr.  Vogel  und  Dr.  Bischoff,  auf  deren  Veranlassung  diese 
Methode  entstanden  ist,  mit  derselben  angestellt  haben,  lassen 
keinen  Zweifel  über  die  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  der- 
selben zu.  In  der  Beschreibung  eines  soldien  Verfahrens 
liegen  eine  Menge  Schwierigkeiten,  welche  in  der  Praxis  als 
unbedeutend  sich  herausstellen,  ja  die  Beschreibung  an  sich 
ist  weit  verwickelter,  als  die  Ausführung. 

Die  grofse  Einfachheit,  welche  die  Methode  der  Harn- 
stoff- und  Chlorbestimmung  im  Harn  gewonnen  hat ,  verdankt 
sie  wesentlich  dem  lebhaften  Interesse,  welches  meinä  beiden 
ausgezeichneten  Freunde  meinen  Versuchen  widmeten ;  sie  ist 
aus  einer  ganzen  Reihe  von  Methoden  hervorgegangen,  von 
denen  eine  nach  der  andern ,  weniger  wegen  Mangel  an  Ge- 
nauigkeit, als  wegen  der  schwierigen  Ausführung,  verworfen 
wurde ,  und  ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  recht  gesehen, 
wie  wichtig  und  erforderlich  es  für  den  Zweck  der  Sache  ist, 
wenn  der  Chemiker,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  physio- 
logisches Problem  zu  lösen ,  nicht  für  sich ,  sondern  im  Ver- 
ein mit  einem  Pathologen  und  Physiologen  die  Aufgabe 
bearbeitet. 
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Ke  Chemiker  werden  wahrnehmen,  dars  in  der  Harn- 
stoff-, Quecksilber-  und  Kochsalzbestimmung  noch  ein  an- 
deres nk)ht  uninteressantes  Problem  gelöst  ist,  nämlich  die 
Bestimmung  in  Gewichten,  von  Kochsalz,  Quecksilber  und 
Harnstoff,  ohne  dafs  man  hierzu  eine  Wage  braucht.  Das 
Paradoxe  einer  Gewichtsbestimmung  ohne  jemals  zu  wiegen 
verschwindet,  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gesättigte  Kochsalzlösung  unveränderlich 
ein  bestimmtes  Gewicht  Kochsalz  enthält,  und  dafs  man  in 
10  Kubikcentimetern,  die  man  abmifst,  genau  3,184  Grm.  Koch- 
salz hat;  mit  der  gehörigen  Menge  Wasser  verdünnt,  bekommt 
man  damit  eine  Kochsalzlösung,  welche  in  einem  Kubikcenti- 
meter  10  Milligrm.  oder  10,852  Milligrm.  Kochsalz  enthält; 
auf  diese  Lösungen  läfst  sich  salpetersaures  Quecksilberoxyd 
zur  Chlor-,  zur  Quecksilber-  und  zur  Harnstoff bestimmung 
titriren,  ohne,  wenn  man  es  nicht  will,  weitere  Instrumente 
als  ein  Tropfglas  oder  eine  Pipette  anzuwenden. 


üeber  Azobenzld,  Azoxybenzid    und  Semi- 

naphtalidin ; 

nach  N.  Zinin^^ 


Azobenzid  verwandelt  sich  bei  Behandlung  seiner  wein- 
geistigen Lösung  mit  schwefliger  Säure  leicht  in  Benzidin ; 
das  fast  unlösliche  schwefelsaure  Salz  dieser  Base  schlägt  sich 
dabei  sogleich  nieder.  —  Azoxybenzid  verwandelt  sich  bei 
der  Behandlung  seiner  weingeistigen  Lösung  mit  reducirenden 
Mitteln  leicht  in  Benzidin. 


»)  Petcwb.  Acad.  Bull.  X,  348. 
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Zinin  erhielt  das  Seminaphtalidin  durch  wiederhoMe  ab- 
wechselnde Krystallisation  aus  Weingeist  und  Wasser  farblos. 
Die  aus  Weingeist  anschiefsenden  langen  nadelförmigen  Kry- 
staUe  sind  sehr  glänzend.  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base 
ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  die  freie  Basfe;  es  bildeC 
wedfse  kleine  schuppige  Krystalle,  in  welchen  38,20  pC. 
Schwefelsäure  gefunden  wurden;  nach  der  Formel  CjoH^N, 
HO,  SOs  berechnen  sich  38,28  pC.  Die  kupferrothe  Färbung 
der  Base  rührt  von  einer  geringen  Beimengung  eines  andern, 
briunlichrothen ,  in  Weingeist  viel  leichter  löslichen  Körpers 
her,  welcher  aus  wässeriger  Lösung  in  feinen  matten  Nadeln 
krystallisirt,  die  in  einem  Röhrchen  erhitzt  zu  rother  Flüssig- 
keit schmelzen  und  dann,  ohne  zu  verpuffen,  unter  theilweiser 
Zersetzung  destilliren. 


lieber  eine  neue  Reihe  organischer  Körper,  welche 

Metalle  enthalten; 

von  Dr.  E.  Frankland. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  zii  London  am  17.  Jani  1852.} 


Unter  obigem  Titel  beschrieb  ich  vor  länger  als  drei 
Jahren  einige  vorläufige  Versuche*),  welche  die  Existenz 
gewisser  organischer  Verbindungen  darthaten ,  die  dem 
Kakodyl  in  hohem  Grade  analog  sind ,  wie  dieser  Körper  aus 
einem  Metall  —  in  einigen  Fällen  aus  Phosphor  —  in  Vw- 
bindung  mit  den  Atomengruppen  C^Hs ,  C^üs ,  C^H^  u.  s.  w. 


*J  Diese  Annalen  LXXI,   213  und  Journal  of  the  Chemical   Society, 
II,  297. 
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bestehe,  und  io  vielen  Befadnmgeii  bemetkensweräi  frofse 
Aflkiität  zeigen.  Ich  stellte  ihre  ZuBmnmeusotxmg  tesi^  und 
«itarsncbte  fir  zwei  von  diedefn  Köipeni ,  die  icli  vcriäoig 
thlwkmM^fliOJi^n)  vxd  Zink^thyl  (Cfi^Zn)  i)6Eeicbnete, 
tauge  Arer  ite&ctionen.  Aufseiniein^b  idi  die  Verfahmngs-* 
weise  an,  um  tlhnlidie  Verbindiingen  darzHSt^en^  welche 
Zinity  Arsen  ud  Phosphor  enändten;  nändtdi  diirdi  Emwir- 
imag  dieser  Elemente  enif  die  Jodverbmdimgeii  der  Alkohol- 
ntdicale.  Gestützt  auf  die  Aehnlioidceit  im  V^haltea  des 
WH8sersl0f&  «id  der  Atomengmppen  von  der  Form  C^Ha  4.1 
opnKb  ick  damals  die  Ansicht  aus,  dafs  die  meisten,  wenn 
«idri;  idle  in  folgender  Zusammenstellung  enttmitenen  Ycffbin- 
dungen  daigesteltt  werden  können,  unter  welchen  die 
mit  einem    Sternchen  bezeichneten   damals    bereits  bdEannt 


waren  : 

WaHentoff- 

Methyl- 

Aethyl- 

Bntyl- 

Reibe 

Reihe 

Reihe 

Reihe 

ZnH 

Zn  (C,H 

s)* 

Zn  CC«H,)* 

Zn  (C.HO 

AbH,* 

Aß  CC»H,),» 

As  (CA). 

ABCC.H,), 

SbH,* 

Sb  (CA)t 

Sb  (CA), 

Sb  (C.HO, 

PH,* 

P  CC.H, 

0»* 

P  CC4H,}, 

P  CC.HO. 

Valyl- 

Amyl- 

Phenyl- 

B«he 

Reihe 

Beiite 

Zn 

CC.HO 

Zn 

(C,.Hn3          Zn 

(C»HO 

As 

(CH.), 

As 

CC.oH.O.        As  CC,,H.), 

Sb 

(C.H,> 

Sb 

CC..H.O,        Sb 

(C..HO. 

P 

(C.H.), 

P 

CC..Hn3,          P 

CC„HO,. 

in  neuerer  Zeit  haben  Löwig  und  Schweizer*}  auf 
demsdben  Felde  zu  arbeiten  begonnen,  und  eine  von  den 
Lücken  in  der  vorhergehenden  Tabelle  ausgefüllt,  indem  sie 


♦3  Diese  Annalen  LXXV,  315. 
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Stibitkyl  durob  Biniyiitamg  r^ii  Jod^Ayi  aul  eine  Leginuig 
vott  Afititfion  und  Kaltem  dftrst^ten;  dieselben  Chemiket* 
ffl*<;kt0n  auch  die  Bildung  ähnlicher  yerbiiidttnfen<w^r8eheiii^ 
lieh,  welche  Methyl  und  Atiyl  an  der  Stelle  des  AeAyls 
und  Wimniitli  und  Pboi«^h(yr  m  der  Stelle  des  AnfSfticms  ent- 
halten. 

Ich  habe  meine  Unterüfttchungen  über  <He  ei^anisehen 
Verhindungen,  welche  ein  Metall  enAalten  and  anf  die  oben 
atigegebene  Art  {{ich  bildeti,  fortgesetzt,  and  es  ist  mir  ge^ 
glückt,  2u  der  obigen  Zusammenstellung  noch  mdirere  neue 
Glieder  zuzufügen.  In  einer  Reihe  von  Abhandlungen,  deren 
erste  hier  vorliegt ^  beabsichtige  ich,  die  Resultate  meiner 
Forschungen  über  die  Verbindungen  dieser  Reihe  mitzu- 
theilen. 

Die  wirksamen  Kräfte,  deren  ich  mich  bisher  behufs  der 
Bildung  dieser  metallisch-organischen  Verbindungen  bediente, 
waren  «wei  :  Wärme  und  Licht.    In  manchen  Pffllen  kann 
jede  von  diesen  angewendet  werden,  in  andern  bedingt  nur 
Eine    derselben   die  ^Bildung   der  gewünschten  Verbindung, 
während  seltener  die  Mitwirkung  beider  für  diesen  Zweck 
ndlhig  zu  seyn  scheint.    Bei  den  Versuchen,  wo  VTärme  an- 
gewendet wurde,  liefs  ich  die  Substanzen  in  zugeschmolzenen 
iSlasröhren  von  etwa  12  Zoll  Länge,  J  bis  1  Zoll  Durchmesser 
iiHd    etwa  \  Zoll  Glasdicke  auf  einander  einwirken  *}.    Um 
^e   giRsförmigen  Einwirkungsproducte   in  dem  Znstand  voll«- 
kommener  Reinheit  Air  die  weitere  Untersuchung  zu  erhalten, 
wBrden  die  Röhren  vor  dem  Zuschmelzen  luftleer  gemacht; 
sie  wurden  dann  etwa  zur  Hälfte  in  ein  Oelbad  eingetaucht 
und  auf  die  erforderliche  Temperatur  erwärmt.    In  den  Fällen, 


*)  Eine  iremmere  Beschmbang  der  Anferti^fimg  und  des  Gebrauchs 
dieser  Röhren  fiadet  sich  in  dieiea  AnMÜeü,  LXXI,  173. 
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wo  der  Einflurs  des  Lichts  angewendet  wurde ,  waren  die 
Substanzen  in  Röhren  von  ganz  ähnlichen  Dimensionen  ein- 
geschmolzen, und  wurden  diese  den,  meistens  durch  einen 
18 zollten  parabolischen  Hohlspiegel  concentrirten  Sonnen- 
strahlen ausgesetzt,  in  dessen  Focus  die  Röhren  entweder 
geradezu  oder,  zur  Absorption  der  Wärmestrahlen,  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  umgeben  gebracht 
wurden.  Auf  diese  Art  konnten  die  Wärme  und  das  Licht 
nach  Belieben  verstärkt  oder  vermindert  werden,  was  für 
mehrere  der  Operationen  sich  als  sehr  vortheilhafl  erwies. 

Einwirkung  von  Zinn  auf  JodSthyL 

Werden  Jodäthyl  und  metallisches  Zinn  entweder  der 
Einwirkung  der  Wärme  oder  der  des  Lichts  ausgesetzt,  so 
löst  sich  das  Zinn  allmälig  in  der  ätherischen  Flüssigkeit, 
welche  zuletzt  zu  einer  Masse  von  beinahe  farblosen  Kry- 
stallen  erstarrt.  Diese  Reaction  wird  am  zweckmäfsigsten 
durch  die  Einwirkung  des  Lichts  bewerkstelligt,  und  dabei 
ein  Ueberschufs  von  Zinn ,  in  Form  von  fein  zerschnittener 
Zinnfolie,  angewendet.  Die  Röhren,  welche  das  Zinn  und 
das  Jodäthyl  enthalten  und  zugeschmolzen  sind,  müssen  in 
die  Nähe  des  Brennpunkts  eines  grofsen  parabolischen  Hohl- 
spiegels gebracht  werden,  und  eine  allzu  starke  Temperatur- 
erhöhung ist,  wenn  nöthig,  durch  Eintauchen  derselben  in 
Wasser  oder  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
zu  verhüten.  Wenn  die  Sonnenstrahlen  nicht  durch  einen 
Brennspiegel  concentrirt  sind,  oder  die  Röhren  gar  nur  dem 
difliisen  Tageslicht  ausgesetzt  werden,  so  wird  die  Bildung 
eines  krystallinischen  Körpers  nicht  bewirkt;  eine  Zeit  von 
mehreren  Wochen  oder  selbst  Monaten  wäre  dann  dafür 
nothwendig,  dafs  die  chemische  Einwirkung  vollständig  ein- 
trete,   welche  bei  Anwendung  des  Hohlspiegels  in  wenigen 
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sonnigen  Tagen  sich  vollendet.  Die  Flüssigkeit  nimmt  all- 
mälig  eine  strohgelbe  Färbung  an,  aber  das  Festwerden  der- 
selben wird  möglichst  lange  verhindert ,  indem  man  die  Tem- 
peratur derselben  um  20  bis  30®  C.  höher  steigen  läfst,  als 
die  der  umgebenden  Luft  ist;  so  wird  fast  die  ganze  Menge 
des  Jodäthyls  mit  dem  Zinn  vereinigt.  Wenn  Wärme  an  der 
Stelle  des  Lichts  angewendet  wird,  um  die  Bildung  der  Ver- 
bindung einzuleiten ,  dürfen  die  Röhren  nicht  mehr  als  ^  Zoll 
im  Durchmesser  haben  und,  um  Explosionen  möglichst  zu 
vermeiden,  nur  zum  vierten  Theile  mit  Zinn  und  Jodäthyl  ge- 
füllt seyn;  die  Verbindung  geht  bei  etwa  180®  C.  vor  sich. 
Die  Anwendung  der  Wärme  ist  defshalb  viel  weniger  zweck- 
mäfsig,  als  die  des  Lichts,  um  diese  chenffische  Einwirkung 
einzuleiten,  die  durch  das  Licht  eben  so  vollständig  als  durch 
die  Wärme  bewerkstelligt  wird.  Ich  habe  mich  übrigens  da- 
von überzeugt,  dafs  die  auf  beide  Arten  sich  ergebenden 
Resultate  identisch  sind. 

Untersuchung  der  festen  Producte. 

Die  feinen  Enden  der  Röhren,  in  welchen  Jodäthyl  auf 
Zinn  einwirkte,  wurden  unter  schwefelkaliumhaltigem  Wasser 
und  einem  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten  Gefafs  *)  ge- 
öffnet; die  entweichenden  Gase  wurden  für  die  eudiometrische 
Untersuchung  aufgehoben.  t)as  krystallinische  Product  wurde 
dann  aus  den  Röhren  herausgenommen,  und,  nachdem  es 
zum  Zweck  der  Verjagung  des  unverbunden  gebliebenen  Jod- 
äthyls während  weniger  Hinuten  schwach  erwärmt  worden 
war,  mit  Alkohol  erhitzt ,  in  welchem  sich  die  Krystalle  rasch 
auflösten  und  nur  eine  kleine  Menge  eines  hellrothen  Rück- 


*)  Vergi.   diese  Annalen  LXXI ,    176   oder  Journal  of  tfae  Chemical 
Soe.  II,  267. 
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Stands  Uftbeuy  der  als  Zinnjodür  erkannt  wurde.    Die  fillrirte 
ftikohoUiaehe  Lösung  wurde  dann  im  luftleeren  Räume  üier 
Sdiwefelsänre  verdunsten  lassen,   wo  sich  bald  eine  reich- 
Itche  Menge  langer,  nadeiförmiger  Krystalle  ausschied;  diese 
wurden   vra    der  Flüssigkeit   getrennt,    mit   einer   kleinen 
Menge  verdünnten  Weingeists  gewaschen  und  durch  Pressen 
zwischen  Fliefspapier  und  zuletzt  im  luftleeren  Baume  über 
Schwefelsäure  getrodtneL    Sie  ergaben  bei  der  Analyse  foi* 
gende  Resultate  : 
I.    1^6806  Grm.   wurden   beim  Behandeln  mit  wässerigem 
Ammoniak  sogleich  zersetzt ,  indem  Jodammonium  ge- 
bildet und  das  in  der  ursprünglichen  Verbindung  ent- 
haltene Jod^  vrie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  darch 
Saaierstoff  ersetzt  wurde.     Das   so  entstandene  Oxyd, 
welches  in  Ammoniak  fast  ganz  unlöslich  ist,  wog,  auf 
einem  tarirten  Filter  gesammelt  und  bei  100^  getrocknet 
0,7263  Grm.  Durch  siedende  Salpetersäure  zersetzt  gab 
es  0,58H  Zinnoxyd.    Die    ammoniakalische   Flüssigkeit 
gab  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Fällung 
mit    salpetersaurem   Silberoxyd   1,8418   Grm.  Jodsilber. 
Nachdem    das    überschüssige    salpetersaure    Silberoxyd 
durch  Salzsäure  zersetzt  worden  war,  wurde  Schwefel- 
wasserstoff durch   die  Flüssigkeit  geleitet;   der  hierbei 
sich  bildende  schwache  Niederschlag  wurde  gewaschen, 
getrocknet,    geglüht  und   dem  oben   erwähnten  Zinn-- 
Oxyd  zugesetzt,  in  dessen  Gewicht  er  mit  eingeschlos- 
sen ist. 
II.    1,4254  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd, wobei  vorn  in  der  V.erbrennungsröbre  sich  eine 
2  Zoll  lange  Schichte  metallisches  Kupfer  befand,  0,5858 
Grm.  Kohlensäure  und  0,2975  Grm.  Wasser. 
III.    1,2209  Grm.  gaben  0,5008  Grm.  Kohlensäure  und  0,2580 
Grm.  Wasser. 
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I?.  2,0980  Grm.,  in  der  bei  I  beschriebenen  Weise  behan- 
delt, gaben  0,9218  Grm.  von  der  Snbstana?,  die  «hirofc 
die  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  gebildet  wird^ 
und  daraus  wurden  0,7239  Grm.  Zinnoxyd  erhalten. 
Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  gab,  wie  in  I  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gefällt,  2,2883  Grm.  Jodrilber. 

V.  0,9H3  Grm.  gaben  0,3735  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1908  Grm.  Wasser  *). 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  krystallinische  Substanz 
eine  Verbindung  aus  1  Atom  Aethyl,  1  Atom  Zinn  und  1  Atom 
Jod  ist.  Die  Formel  C^HsSnJ  erfordert  folgende  Procent- 
gehalte  : 

berechnet  gefanden 


1. 

II. 

III.        lY. 

V.  " 

c* 

24 

U,18 

— 

11,21 

11,1»       - 

11,18 

H. 

5 

2,33 

— 

2,32 

2,35       - 

2,33 

Sn 

58,82 

27,40 

27,18 

— 

—      27,12 

— 

J 

126,84 

59,09 

59,21 

— 

—      58,76 

— 

100,00. 

Aus  weiter  unten  zu  entwickelnden  Gründen  schlage  id» 
vor,  diese  Verbindung  Jod-SttmnäAyl  zu  nennen» 

Das  Jod-Stannäthyl  krystallisirt  in  durchsiehligen,  sobwaeh- 
strohgelb  gefärbten  Nadeln,  welche  gerade  rectanguläre  Pris- 
men oft  von  j\  Zoll  Breite  und  2  bis  3  Zoll  Länge  sind. 
Sie  sind  leichtlöslich  in  Aether  und  in  siedendem  A&ohol, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Vi^asser;  die  wässerige 
Lösung  wird  beim  Sieden  zersetzt,  indem  Stannäthyi- Oxyd 
niedergeschlagen    und    Jodwasserstoff  gebildet   wird.     Jo4- 


•)  Die  für  die  Analysen  IV  und  V  verwendete  Substanz  war  durch 
die  Wirkung  von  Licht,  die  für  die  andern  Analysen  verwendete 
Substanz  durch  die  Wirkung  von  Wärme  dargestellt  worden. 
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Stannäthyl  schmilzt  bei  42®  G.  und  siedet  bei  240^  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Es  besitzt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch,  welcher 
etwas  dem  des  flüchtigen  Senföls  gleicht,  und  die  Augen  und 
die  Schleimhaut  der  Nase  empfindlich  reizt,  namentlich  wenn 
der  Dampf  des  erhitzten  Jod-Stannäthyls  eingeathmet  wurde. 
Doch  kann  diese  Verbindung  kaum  als  eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüchtige  bezeichnet  werden,  da  einige  Grains  der- 
selben wochenlang  an  der  Luft  liegen  können,  ohne  dabei 
bemerkbar  an  Gewicht  abzunehmen. 

Stannäthyl"  Oxyd.  —  In  Berührung  mit  den  Lösung-en 
von  Alkalien  wird  das  Jod -Stannäthyl  sofort  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Stannäthyl  -  Oxyd   und  einem  Jod -Alkalimetall. 
Bei  Anwendung  der  Lösungen  \on  Kali  und  Natron  wird  das 
Stannäthyl-Qxyd  in  einem  Ueberschufs  der  ersteren  aufgelöst, 
aber  bei  vorsichtiger  Neutralisation  der  alkalischen  Flüssigkeit 
unverändert   wieder   ausgefällt.      Bei  Anwendung   von  Am- 
moniakflüssigkeit bleibt  das  Stannäthyl- Oxyd  auch  bei  Zusatz 
eines  Ueberschusses  des  Alkalis  ungelöst;  ßine  gewisse  Menge 
des  auf  letztere  Weise  dargestellten  Stannäthyl -Oxyds  wurde 
während  einiger  Minuten  mit  überschüssigem  Ammoniak  er- 
hitzt, auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  destillirtem  Wasser  aus- 
gewaschen  bis   alles  Jodammonium  entfernt  war.     Bei  der 
Analyse  ergab  es  die  folgenden  Resultate  : 
L    0,3497  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 0,3218  Grm.  Kohlensäure  und  0,1630  Grm.  Wasser. 
IL    0,7296  Grm.  gaben  nach  der  Zersetzung  durch  Salpeter- 
säure und  Glühen  0,5778  Grm.  Zinnoxyd. 
IIL    0,9218    Grm.   gaben    ebenso    behandelt    0,7239  Grm. 
Zinnoxyd. 

Diese   Zahlen   stimmen    genau  mit   der    Fonnel 
C4H4SnO. 
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berechnet 

gefunden 
"h          II.          III. 

c* 

24 

25,05 

25,09      —         — 

H. 

5 

5,22 

5,18      —        — 

Sn 

58,82 

61,39 

—      62,25    61,73 

0 

8 

8,34 

—         —         — 

100,00. 
Die  Analysen  I  und  IV  des  Jod-Stannäthyls  (S.  334  f.) 
zeigen  auch  deutlich  die  Umwandlung  dieser  Verbindung  zu 
Stannäthyl-Oxyd,  welche  durch  Ammoniak  bewirkt  wird;  bei 
der  Analyse  I  gaben  1,6806  Gramm  Jod-Stannäthyl  0,7263 
Stannäthyl-Oxyd,  und  bei  der  Analyse  IV  gaben  2,0980  Jod- 
Stannäthyl  0,9218  Stannäthyl-Oxyd.  100  Gewichtstheile  Jod- 
Stannälhyl  gaben  hiernach  an  Stannäthyl-Oxyd  : 
gefunden  berechnet 

'  I.  lY.  -^ 

43,22      43,93  44,64. 

Die  durch  den  Versuch  erhaltenen  Zahlen  stimmen  hin- 
länglich mit  der  theoretisch  sich  ergebenden,  wenn  man  be- 
rücksichtigt, dafs  das  Stannäthyl-Oxyd  keineswegs  vollkommen 
unlöslich  in  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  ist. 

Stannäthyl-Oxyd  ist  ein  weifses  amorphes  Pulver,  welches 
grofse  Aehnlichkeit  mit  Zinnoxyd  hat,  aber  specifisch  leich- 
ter ist;  es  riecht  eigenthümlich ,  schwach  ätherartig,  und 
schmeckt  bitter;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  löst  sich  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  fixen 
Alkalien.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze,  die  indefs  meistens  nur 
schwierig  krystallisirbar  sind;  die  mit  starken  Säuren  gebil- 
deten Salze  reagiren  sauer.  Das  salpetersaure  Salz  brennt 
ab,  wenn  es  auf  etwa  120®  erhitzt  wird,  und  bei  höherer 
Temperatur  wird  es  zu  reinem  Zinnoxyd.  Die  Salze  des 
Stannäthyl-Oxyds  verhalten  sich  gegen  Reagentien  den  Zinn- 
oxyd-Salzen so  ähnlich,  dafs  beiderlei  Salze  nur  schwierig 
von  einander  unterschieden  werden  können. 

Ann.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  3.  Heft.  23 
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Schtoefßl^Sitmnäthyl  —  Wird  Schwefelwassers toflf  durch 
eine  saure  Lösung  eines  Salzes  von  Stannäthyl-Oxyd  geleitet, 
so  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  in  verdünnten 
Säuren  und  Ammoniak  unlöslich ,  aber  in  concentrirter  Salz- 
säure, iiösungen  der  fixen  Alkalien  und  der  SchwefelalkaU- 
metalle  löslich  ist.  Aus  seinen  Lösungen  in  fixen  Alkalien 
und  Schwefelalkalimetallen  wird  er  auf  Zusatz  einer  Säure 
wieder  unverändert  gefällt.  Ich  habe  diese  Verbindung  nicht 
analysirt,  aber  es  kann  kein  Zweifel  darüber  seyn,  dafs  ihr 
die  Formel  C4H5SnS  zukommt,  und  dafs  ihre  Bildung  vor  sich 
geht  entsprechend  der  Gleichung 

C4H5SnO  +  HS  =  CASnS  +  HO. 

Schwefel -Stannäthyl  bildet  ein  weifses  amorphes  Pulver, 
welches  stechend  und  ekelhaft,  faulem  Meei1*etiig  ähnlich 
riecht;  erhitzt  schmilzt  es  linter  Aufschäumen  und  Zersetzung, 
und  stöfst  dabei  Dämpfe  voii  unerträglichem  Gerüche  -  aus. 
Mit  Salpetersäure  erhitzt  wird  es  unter  Bildung  von  Zinnoxyd 
zersetzt. 

CUor-Siannälhyl;  C4H5SnCl:  —  Dieses  Salz  wird  am 
besten  dargestellt,  indem  man  Stannäthyl-Oxyd  in  verdünnter 
Salzsäure  auflöst;  nach  dem  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme 
oder  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  krystallisirt 
die  Chlorverbindung-  in  langen  farblosen  Nadeln.  Sie  ist 
mit  der  Jodverbindung  isomorph  und  gleicht  dieser  letztern 
in  allen  Beziehungen ;  doch  ist'siä  flüchtiger  und  riecht  des- 
halb intensiver  stechend  und  stärker  reizend,  als  die  Jod- 
verbindung. 

Stannäthyl  —  Wird  ein  Streifen  Ziiik  in  eine  Lösung 
eines  Stannäthyl-Salzes  (am  besten  in  die  von  CMor- Stann- 
äthyl} eingetaucht,  so  bedeckt  er  sich  rasch  mit  dicken  öligai 
Tropfen  von  gelber  Farbe,  welche  endlich  von  dem  unteren 
Ende  des  Zinkstreifens  abfliefsen  tind  sich  auf  dem  Boden  des 
Gefäfses   ansammeln.     Die  Bildung   der  ölartigen  Flüssigkeit 
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wird  durch  die  Mitwirkung  gelinder  Warme  wesentlich  beför- 
dert. *  Das  gelbe  Oel  wurde  von  der  überschwimmenden 
Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette  getrennt,  und  wiederholt  mit 
grofsen  Mengen  kalten  Wassers  gewaschen,  dann  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  analysirt. 

0,3150  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
und  ^auerstoffgas  0,3498  Grm.  Kohlensäure  und  0,l757  Grm. 
Wasser. 

Diese  Zahlen  stimmen  hinlänglich  genau  mit  der  Formel 
CfH^Sn,  wenn  man  berüdksichtigt ,  dafs  das  Stannäthyl,  auf 
diese  Art  dargestellt,  Spuren  von  unzersetztem  Chlor -Stann- 
äthyl enthält,  welche  ich  selbst  durch  noch  so  lange  fortge- 
setztes Waschen  nicht  entfernen  konnte,  und  dafs  das  Stann- 
äthyl nicht  krystallisirbar  ist  und  nicht  unzersetzt  destillirt 
werden  kann.  Diese  Reinigungsmittel  konnten  somit  nicht 
benutzt  werden.  Die  nach  obiger  Formel  sich  berechnenden 
Zahlen  sind,  verglichen  mit  den  gefundenen  : 

berechnet        gefunden 


C4> 

24 

27,32 

26,95 

H. 

5 

5,69 

5,51 

Sn 

58,82 

66,99 

— 

100,00. 
Die  Abscheidung  des  Stannäthyls  aus  »einer  Verbindung 
mit  CMor  durch  Zink  wird  demnach  durch  die  einfache  Glei- 
chung dargestellt  : 

C4H5SnClJ  _  l     ZnCl 
Zn        ]  —  \  CJl,Sn. 

Stannäthyl  bildet  bei  dem  gewöhnlichen  Luftdruck  eine 
dicke  schwere  ölige  Flüssigkeit  von  gelber  oder^  bräunlich- 
gelber Farbe  und  einem  aufserordentlich  stechenden  Geruch, 
welcher  dem  der  Verbindungen  desselben  gleicht,  aber  viel 
stärker  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löstich  in  Al- 
kohol  und  in  Aether.    Bei  etwa  ISO*'  kommt  es  ins  Sieden, 

23* 
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eine  gewisse  Menge  metallisches  Zinn  wird  abgeschieden  und 
eine  farblose  Flüssigkeit  destillirt  über,  welche  eigenthümlich 
riecht ,  eine  beträchtliche  Menge  Zinn  enthält  und  keine  Nei- 
gung zeigt ,  sich  mit  Jod  oder  Brom  zu  verbinden.  Die  Zu- 
sammensetzung und  die  Eigenschaften  dieser  Flüssigkeit  habe 
ich  noch  nicht  genauer  ermittelt ;  es  ist  möglich,  dafs  sie  die 
Verbinduflg  Sn  CC4H5),  enthält. 

In  Berührung  mit  der  Luft  zieht  das  Stannäthyl  den 
Sauerstoff  derselben  rasch  an,  und  verwandelt  es  sich  in  ein 
weifses  Pulver,  welches  alle  Eigenschaften  des  Stannäthyl- 
Oxyds  zeigt.  Die  Chlor-,  die  Jod-  und  die  Bromverbindung 
des  Stannäthyls  bilden  sich  augenblicklich  bei  Einwirkung  von 
Chlor,  Jod  und  Brom,  oder  den  Wasserstoffsäuren  derselben 
auf  Stannäthyl ;  die  beiden  ersteren  sind  in  jeder  Beziehung 
identisch  mit  den  oben  beschriebenen  Salzen.  Ich  habe  die 
Bromverbindung  analysirt,  welche  durch  Zusatz  einer  alkoho- 
lischen Bromlösung  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Stann- 
äthyl, bis  die  Farbe  des  Broms  nicht  länger  verschwand,  dar- 
gestellt war;  bei  freiwilligem  Verdunsten  schied  sich  das 
Brom -Stannäthyl  in  langen  weifsen  Nadeln  aus,  welche  in 
Ansehen  und  Eigenschaften  dem  Jod-  und  dem  Chlor-Stann- 
äthyl  genau  gleichen.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst  und  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  0,9730  6rm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,5108  6rm.  Kohlensäure  und  0,2582  Grm. Wasser. 
Diese  Resultate  stimmen  sehr  genau  mit  der  Formel  C4H5SnBr, 
wie  aus  folgender  Vergleichung  hervorgeht  : 


berechnet 

gefunden 

C4 

24 

14,30 

14,32 

H. 

5 

2,98 

2,95 

Sn 

58,82 

35,05 

— 

Br 

80 

47,67 

— 

167,82      100,00. 
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Es  zeigt  sich  also,  dafs  Stannäthyl  dem  Kakodyl  in  seinen 
chemischen  Eigenschaften  vollkommen  gleicht,  da  es  sich  direct 
mit  den  electronegativen  Elementen  vereinigt,  und  die  Verbin- 
dungen, aus  denen  es  abgeschieden  wurde,  wieder  bilden  kann. 

Untersuchung  der  gasförmigen  Producte. 

Die  Untersuchung  der  Gase,  welche  sich  beim  Oefihen 
der  Röhren,  in  denen  Jodäthyl  und  Zinn  der  Einwirkung  der 
Wärme  ausgesetzt  gewesen  war,  entwickelten  und  welche  man 
über  schwefelkaliumhaltigem  Wasser  12  Stunden  lang  hatte 
stehen  lassen,  gab  folgende  Resultate. 

Specifisches  Gewicht  : 

Gewicht  des  mit  Gas  gerüllten  Ballons   .    .    .  35,4712  Grm. 

Temperatur  des  Zimmers 20®,8  C. 

Barometerstand 761,2°^ 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule    ....  15,2"^ 

Temperatur  in  der  Wage 22«,6  C. 

Gewicht  des  mit  trockener  Luft  gefüllten  Ballons  35,4703  Grm. 

Temperatur  in  der  Wagie 22»,8  C. 

Räumlicher  Inhalt  des  Ballons  ......  140,50  CC. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht 
zu  1,0384. 

Das  übrige  Gas  wurde  zu  eudiometrischen  Versuchen  ver- 
wendet; folgende  Zahlen  wurden  erhalten  : 

I.    Im  kurzen  Eudiometer  : 

Differenz  d.  Anf  0^  n. 

Beob.  Quecksilber-  Barome-  1°^  Druck 

Volum  Vol.        Temp.         stSnde        terstand    red.  Vol. 

des  angewendeten 
Gases  (trocken)  .  143,4    21*,0C.    16,3"^    760,5«^    99,09 

nach  Einwirkung  von 
Schwefels,  (trock.)  122,5    18^,2        37,0  „    754,7  „     82,42 


570,7inm 

755,2"™ 

17,48 

274,7  „ 

755,7  , 

167,31 

332,4  „ 

755,8  „ 

124,86 

398,3  ^ 

760,7, 

90,23 

77,9, 

761,6  , 

381,33 
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II.    Im  Verbrennungs-Eudiometer. 

Differensd.  AiifO<»a. 

Beob.  Ooecksilber-  Barome-  1™  Druck 

Volum  Vol.        Temp.  stfinde        terstand     red.YoL 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  H0,3    18«,1C 

nach  Zusatz  von 
Sauerstoff  (feucht)  383,6    18^3 

nach  der  Explosion 
(feucht)      .    .    .  326,9    18^4 

nach  d.  Absorption  d. 
Kohlens.  (trocken)  264,5    17^0 

nach  Zusatz  von  Was- 
serstoff (trocken)  .  592,5    17^0 

nach  der  Explosion 
(feucht)      .    .    .  303,5    17o,7      355,9  „    762,7  „  111,64 

Das  Gas,  welches  von  rauchender  Schwefelsäure  nicht 
absorbirt  wurde,  war  in  etwa  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
löslich ,  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand  von  Stickgas, 
welches  durch  Diffusion  durch  das  schwefelkaliumhaltige  Wasser 
hindurch  dem  Gas  beigemischt  worden  war.  Das  Gas  konnte 
somit  weder  Wasserstoff  noch  Methylwasserstoff  enthalten, 
und  nach  dem  Resultat  der  obigen  Verbrennung  ist  es  Aelhyl- 
wasserstoff,  denn  ich  habe  gezeigt ,  dafs  1  Volum  Aethyl- 
wasserstoff  3,5  Volume  Sauerstoff  bei  dem  Verbrennen  ver- 
zehrt und  2  Volume  Kohlensäure  bildet,  Zahlenverhältnisse, 
welche  fast  ganz  genau  mit  den  oben  erhaltenen  überein- 
stimmen. 

17,48  Volum  des  Gases,  enthaltend  17,15 Volume  brenn- 
bares Gas  und  0,33  Volum  Stickstoff,  verzehrten  59,93  Volume 
Sauerstoff  und  bildeten  34,63  Volume  Kohlensäure ;  mithin  : 


Volnm  des  brennbaren 
Gaie* 

17,15 

Verzehrter 
Sanerstoff 

59,93 

Gebildete 
KoUensSure 

34,63 

1 

3,49 

2,01. 
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Femer  stimmt  das  Gas  nach  allen  seinen  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  ganz  nnt  dem  Aethylwasserstoff 
über  ein,  der  durch  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  bei 
Gegenwart  von  Wasser  gebildet  vrird. 

Die  Zusammensetzung  des  durch  rauchende  Schwefelsäure 
absorbirbaren  Gases  wurde  bestimmt,  indem  ich  ein  bekanntes 
Volum  des  ursprünglichen  Gasgemenges  mit  Sauerstoff  deto-^ 
niren  liefs,  und  die  Menge  des  hierbei  verbrauchten  Sauer- 
stoffs und  der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmte. 

Die  Bestimmung  gab  folgende  Zahlen  : 

III. 

Differenz  d.  AufO^u. 

ßeob.  Quecksilber-  Barome-  1"^  Druck 

Volum  Vol.        Temp.  stände        terstand    red.  Vol. 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  122,0    19^70.  563,0^^    764,2°^°^    20,95 

nach  Zusatz  von 
SauerstoffCfeucht)  424,5    20«,0      2^,4  „    764,3  „  200,33 

nach  der  Explosion 
(feucht)       .    .    .  363,5    20»,4      301,0  „    763,5  „  150,40 

nach  d.  Absorption  d. 
Kohlens.  (trocken)  296,7    19^7      366,4  „    760,4  „  109,03 

nach  Zusatz  v  ^W^'^as— 
serstoff  (trocken)    683,1    21^7  4,0  „    760,8  „  478,89 

nach  der  Explosion 
(feucht)      .    .    .  368,6    21^,8      293,3  „    761,2  „  153,09 

'  Hiernach  verzehren  20,95  Volume,  20,62  Volume  brenn- 
bares Gas  enthaltend,  70,78  Volume  Sauerstoff  und  bilden  41,37 
Volume  Kohlensäure.  Da  nun  20,62  Volume  dieses  Gases  nach 
den  Analysen  I  und  II  17,10  Volume  Aethylwasserstoff  ent- 
halten müssen,  welche  59,85  Volume  Sauerstoff  zur  Verbren- 
nung nöthig  haben  und  34,20  Volume  Kohlensäure  bilden,  — 
so  ist  es  klar,  dafs  die  Volume  Sauerstoff,  welche  durch  das 
durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirbare  Gas    verzehrt, 


344      Frankland,  vber  eine  neue  Reihe  orgamidier 

und  die  Volume  Kohlensäure ,  welche  durch  dasselbe  gebfldet 

werden,  unter  sich  in  folgenden  Verhältnissen  stehen  : 

Durch  rauchende  Schwefel-        Venehrter  Gebildete 

sfinre  absorbirbares  Gas  Sauerstoff  Kohlensäure 

3,52  10,93  7,17 

1  3,10  2,03. 

Das  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirbare  Gas  ist 
somit  Ölbildendes  Gas,  von  welchem  1  Volum  3  Volume  Sauer- 
stoff verzehrt  und  2  Volume  Kohlensäure  bildet,  Verhältnisse 
mit  welchen  die  in  obigem  Versuch  erhaltenen  genügend  über- 
einstimmen. 

Die  letzte  Analyse  kann  auch  zur  Controle  der  Analysen 
I  und  II  benutzt  werden.    Wenn  wir  das  Volum  des  in  dem 
ursprünglichen  Gasgemenge  enthaltenen  Stickgases  mit  x  be- 
zeichnen, das  des  Aethylwasserstoffs  mit  y  und  das   des  öl- 
bildenden Gases  mit  z,  und  ferner  das  Volum  der  gemischten 
Gase,  des  verzehrten  Sauerstoffs  und  der  gebildeten  Kohlen- 
säure mit  A,  B  und  G,  so  haben  wir  folgende  Gleichungen: 
X  +  y  +    z  =  A 
i  y  +3z  =  B 
2  y  +2z  =  C, 
aus  welchen  sich  folgende  Werthe  für  x,  y  und  z  berechnen : 
X  =    0,27 
y  =  17,06 
z  =    3,62 
20,95. 
Die    procentische   Zusammensetzung    des    Gasgemenges, 
welches  bei  Einwirkung  der  Hitze  auf  Jodäthyl  und  Zinn  ent- 
steht, ist  somit  : 


I  nndll. 

OL 

Aelhylwasserstoff 

81,61 

81,43 

Oelbildendes  Gas 

16,82 

17,28 

Stickstoff 

1,57 

1,29 

100,00 

100,00. 

Körper^  welche  MetaUe  enAalien.  345 

Dieses  Resultat  wird  auch  noch  bestätigt  durch  die  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts   des  Gasgemenges ,  wie 
sich  aus  folgender  Rechnung  ergiebt  : 
C4H5  .H       81,61  X  1,03652  =  84,590 
C4H4  16,82  X  0,96742  =  16,272 

N  1,57  X  0,96740  =    1,519 

*02.381    ^1^02381 


100 

Spec.  Gewicht,  durch  den  Versuch  gefunden  1,0384. 
Die  Anwesenheit  von  Aethylwasserstoff  und  ölbildendem 
Gas  unter  den  Producten,  welche  durch  Einwirkung  von 
Wärme  auf  Jodäthyl  und  Zinn  sich  bilden,  zeigt,  dafs  die 
eintretende  Reaction  nicht  lediglich  in  der  Verbindung  des 
Zinns  mit  dem  Jodäthyl  besteht,  sondern  dafs  ein  Theil  des 
Jodäthyls  durch  das  Zinn  zerlegt  wird ,  unter  Bildung  von 
Jodzinn  und  Aethyl,  welcher  letztere  Körper  im  Moment  des 
Freiwerdens  zu  Aethylwasserstoff  und  ölbildendem  Gas  zer- 
fallt, eine  Zersetzung,  zu  welcher  das  Radical  Aethyl  so 
geneigt  ist. 

.         2Sn    \-\lt3. 

Es  wurde  festgestellt,  dafis  Zinnjodür  unter  den  festen 
Einwurkungsproducten  enthalten  war. 

Der  grofse  Ueberschufs  von  Aethylwasserstoff,  welchen 
die  obige  Analyse  ergab,  konnte  seinen  Grund  haben  entweder 
in  der  gröfseren  Löslichkeit  des  ölbildenden  Gases  in  Jodäthyl 
(da  eine  weitere  beträchtliche  Menge  Gas  sich  aus  der  Röhre 
durch  gelinde  Erwärmung  austreiben  liefs} ,  oder  in  der  Ge- 
genwart von  Feuchtigkeit,  welche  zur  Bildung  von  Zinnoxy- 
Jodid  und  Aethylwasserstoff  Anlafs  geben  mufste  : 

2  Sn      ~  i  SnO  +  SnJ. 
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Bdde  Ursachen  tragen  ivahrjscheinlieh  dazu  bd,  dars  ein 
U^erschufs  von  Aethylwasserstoff  vorhanden  war,  aber  die 
sehr  kleine  Menge  gasförmiger  Producte ,  verglichen  mil  der 
der  festen,  zeigt ,  dafs  die  Bildung  der  .  ersteren  nur  etwas 
zufälliges  ist,  und  auf  keine  Weise  cfie  hauptsächlichste 
Reaction,  nämlich  die  Bildung  von  Jod-Staimäthyl,  hindert. 
Die  Gase,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Lichts  auf  Jod- 
äthyl und  Zinn  gebildet  werden,  sind  den  durch  die  Einwir- 
kung der  Wärme  gebildeten  vollkommen  ähnlich. 

Stannmethyl  oder  Stannamyl  bildet  sich,  wenn  Jodmethyl 
oder  Jodamyl  in  Berührung  mit  Zinn  der  Einwirkung  des 
Lichtes  ausgesetzt  wird ;  ihre  Salze  sind  mit  denen  des  Stann- 
äthyls  isomorph,  aber  ich  habe  die  Untersuchung  dieser  Sub- 
stanzen noch  nicht  vollendet. 


Einwirkung  von  Zink  auf  Jodmethyl. 

Wenn  Jodmethyl  und  Zink  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  einer  Temperatur  von  etwa  150®  C.  ausgesetzt  werden, 
löst  sich  das  Zink  allmälig  auf  Entwicklung  eines  Gases,  wäh- 
rend eine  Masse  weifser  Krystalle  und  eine  farblose,  leicht- 
bewegliche, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  nach  wenigen 
Stunden  die  Stelle  der  ursprünglich  angewendeten  Substanzen 
einnehmen.  Das  Gas ,  welches  sich  beim  Abbrechen  der  Spitze 
der  vor  dem  Versuch  luftleer  gemachten  Zersetzungsröhre 
entwickelte,  wurde  über  schwefelkaliumhaltigem  Wasser  in 
der  früher  angegebenen  Weise  gesammelt  und  aufbewahrt. 
Ich  werde  auf  dieses  Gas,  unter  der  Bezeichnung  :  Gas  a, 
zurückkommen.  Als  der  obere  Theil  der  Zersetzungsröhre 
abgeschnitten  und  kaltes  destillirtes  Wasser  auf  die  darin 
enthaltene  leichtbewegliche  Flüssigkeit  und  die  weifse  Kry- 
Stallmasse,  deren  ich  oben  erwähnte,  gegossen  wurde,    trat 
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eine  äufserst  heftige  Einwirkung  ein  und  eine  mehrere  Fufs 
hohe  Fiammensäule  erhob  sich  augenblicklich  ton  der  Mün-* 
düng  der  Röhre;  bald  wurde  indefe  die  Einwirkung  gemäfsigter, 
und  nachdem  ein  Kork  mit  Gasleitungsrohr  auf  die  Zer- 
setzungsröhre aufgesetzt  worden  war,  hefs  sich  das  entwei- 
chende Gas,  nachdem  die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben 
worden  war,  sammeln;  das  Sammeln  und  Aufbewahren  dieses 
Gases,  welches  ich  mit  ß  bezeichnen  will ,  geschah  in  einem 
ähnlichen  Apparat,  wie  das  des  Gases  a. 

Zmkmeihyl  —  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  war  er* 
mittelt  worden,  dafs  das  bei  Oeffnung  der  Zersetzungsröhre 
sich  entwickelnde  Gas,  ehe  es  mit  Wasser  in  Berührung  kam, 
einen  höchst  unerträglichen  Geruch  besafs,  und  dafs  es  in 
Berührung  mit  SauerstoiTgas  mit  einer  grünlich-blauen  Flamme 
und  Entwicklung  dichter  weifser  Dämpfe  brannte.  Würde 
eine  Porcellanplatle  in  diese  Flamme  gehalten ,  so  wurde  diese 
augenblicklich  mit  einer  schwarzen,  von  einem  weifsen  Ring 
umgebenen  Ueberzug  bedeckt;  dieser  schwarze  Ueberzug 
löste  sich  in  verdünnter  Salzsäure  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoffgas,  und  die  Lösung  erwies  sich  als  Chlorzink 
enthaltend.  Es  war  hiernach  klar,  dafs  eine  flüchtige  oder 
gasförmige  Zinkverbindung  unter  den  Zersetzungsproducten 
vorhanden  war,  und  hinsichtlich  dieser  ergab  sich  bald,  dafs 
sie  in  der  oben  erwähnten  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ent- 
halten war;  denn  als  ich  die  Röhre  umkehrte  und  einige  wenige 
Tropfen  der  Flüssigkeit  heraustreten  liefs,  entzündeten  diese 
sich  von  selbst,  sowie  sie  in  Berührung  mit  der  Luft  kamen, 
und  bfldeten  bei  dieser  Verbrennung  grofse  Mengen  von 
Zinkoxyd.  Um  diese  Flüssigkeit  im  reinen  Zustand  zu  erhalten, 
wurde  eine  andere  Röhre  mit  Jodmethyl  und  überschüssigem 
Zink  gefüllt,  und  auf  150<»  bis  IGO«  C.  erwärmt,  bis  jede  Spur 
von  Jodmethyl  zersetzt  war.  Durch  Abbrechen  der  fein  aus- 
gezogenen Spitze  der  Röhre    liefs  ich  das  emgeschlossene 
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• 
Gas  entweichen,  und  der  flüssige  Inhalt  wurde  dann  von  dem 

festen  durch  Abdestilliren  bei  gelinder  Wärme  in  einer  Atmo- 
sphäre von  trocknem  Wasserstoflgas  getrennt.  Dies  geschah 
mittelst  des  in  Fig.  II  der  Tafel  abgebildeten  Apparats. 

A  ist  die  Zersetzungsröhre ,  deren  Spitze  bei  a  unter 
einem  stumpfen  Winkel  gebogen  und  mit  dem  Reeipienten 
B  mittelst  des  doppelt  durchbohrten  Korks  c  verbunden  ist, 
welcher  auch  die  kleine ,  an  beiden  Enden  offene  Röhre  6 
enthält.  Der  Recipient  B  ist  bei  F  so  weit  ausgezogen,  dafs 
sein  innerer  Durchmesser  auf  etwa  ^^^  Zoll  verringert  ist, 
und  dieses  ausgezogene  Ende  steht  mittelst  einer  Caoatchouc- 
röhre  mit  dem  Chlorcalciumrohr  C  in  Verbindung,  dessen 
anderes  Ende  mit  einem  gewöhnlichen  Wasserstoffgas -Ent- 
wicklungsapparat D  verbunden  ist.  d  und  e  sind  zwei  kleine 
Glaskugeln  zur  Aufbewahrung  der  verdichteten  Flüssigkeit 
Ist  der  Apparat  so  weit  vorgerichtet,  so  wird  Wasserstoff  is 
D  entwickelt  und  bei  dem  Durchgang  durch  das  Chlorcalcium- 
rohr C  vollkommen  getrocknet;  das  Wasserstoffgas  tritt  dann 
bei  F  in  den  Reeipienten  B,  indem  es  die  atmosphärische 
Luft  durch  die  Röhre  b  austreibt.  Hat  das  Gas  so  wenigstens 
während  einer  viertel  Stunde  den  Apparat  durchströmt,  und 
ist  jede  Spur  von  Luft  aus  B  und  den  Kugeln  d  und  e  durch 
Diffusion  entfernt,  so  wird  das  Ende  der  Röhre  b  luftdicht 
verschlossen  und  zugleich  die  Gasentwicklung  in  D  unter- 
brochen. Das  ausgezogene  Ende  des  Reeipienten  B  wird 
dann  bei  F  rasch  abgeschmolzen.  £,  d  und  e  bleiben  mit 
reinem  trockenem  Wasserstoffgas  gefüllt,  und  Ä  mit  einer 
Mischung  von  Gasen,  welche  frei  von  Sauerstoffgas  ist,  da 
jede  Spur  dieses  letztem  Körpers,  welche  hätte  eindringen 
können,  von  dem  Inhalt  der  Röhre  A  sogleich  absorbirt  wor- 
den wäre.  B  wird  alsdann  bis  zum  Halse  in  kaltes  Wasser 
eingetaucht,  und  die  Röhre  A  ihrer  ganzen  Länge  nach  mittelst 
einer  Weingeistlampe  gelinde  erwärmt.    Die  leichtbewegliche 
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Flüssigkeit  in  A  kommt  bald  ins  Kochen  und  destillirt  in  den 
Recipienten  jB  über;  sobald  die  DestQlation  beendet  und  A 
erkaltet  ist,  wird  das  dünne  Ende  der  letztern  Röhre  bei  a  mittelst 
eines  Löthrohrs  abgeschmolzen  und  luftdicht  verschlossen. 
Der  Recipient  B  wird  dann  aus  dem  Wasser  genommen  und 
getrocknet;  die  den  Kugeln  d  und  e  anliegende  Wandung  wird 
erhitzt,  um  einen  Theil  des  darin  eingeschlossenen  Gases  durch 
die  offenen  Enden  der  Röhren  bei  F  auszutreiben;  bei  nach- 
heriger  Abkühlung  tritt  eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit 
in  die  Kugehi  ein,  welche  abwechselnd  erhitzt  und  abgekühlt 
werden,  bis  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  in  ihnen  ent- 
halten ist  und  die  an  diesen  Kugeln  befindlichen  Röhren  mit 
Wasserstoffgas  gefüllt  sind.  Es  ist  Von  Wichtigkeit,  dafs  die 
ganze  Menge  der  Flüssigkeit  in  die  Kugeln  gebracht  wird, 
denn  sonst  entzündet  sich  die  Flüssigkeit  bei  dem  nachherigen 
Oeflfiien  des  Recipienten  jB,  und  die  dadurch  erzeugte  Hitze 
treibt  die  Flüssigkeit  aus  den  Kugeln  heraus  und  läfst  den 
Versuch  mifslingen.  Der  Kork  c  wird  dann  entfernt  und  die 
Kugeln  d  und  e  so  schnell  als  möglich  herausgenommen,  und 
das  untere  Ende  der  daran  befindlichen  Röhren  sofort  vor 
dem  Löthrohr  zugeschmolzen.  Da  die  Kugeln  mit  den  Röhren 
schon  vor  Anstellung  dieses  Versuchs  gewogen  waren,  giebt 
die  Gewichtszunahme  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüs- 
sigkeit an.  Der  Rückstand  in  A  zeigte  kaum  noch  Aufbrausen 
mit  Wasser  und  bestand  aus  Jodzink ,-  welches  mit  dem  über- 
schüssig angewendeten  Zink  gemengt  war. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  der  auf  die  oben  ange- 
gebene Art  erhaltenen  Flüssigkeit  festgestellt,  und  bewiesen, 
dafs  sie  aus  1  Atom  Zink  und  1  Atom  Methyl  besteht.  Fol- 
gende Versuche  wurden  in  dieser  Beziehung  angestellt. 

1)  Eine  der  eben  erAvähnten  Kugeln  wurde  unter  einer 
umgestürzten  Glocke  geöffnet,  welche  mit  frisch  ausgekochtem 
destillirtem  Wasser  gefüllt  war;   der  Inhalt  der  Kugel  wurde 
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scbnell  zu  Zinkoxydhydrat  und  einem  permanenten  Gas,  welches 
bei  der  eudiometrischen  Analyse  folgende  Resultate  ergab  : 

Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  brachte  keine 
Yolumverminderung  hervor. 

Das  Gas  war  fast  ganz  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Eine  Verbrennung  im  Eudiometer  ergab  folgende  Zahlen  : 

Differenz  d.  AnfO'D. 

Beob.  Qaecksilber-  Barome-  1°^  Druck 

Volum  Vol.        Temp.        stände        terstand    red.  VoL 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)     .122,5    18^71 

nach  Zusatz  n^on 
Sauerstoff  (feucht)  287,9    18o,7 

nach  der  Explosion 
(feucht)   .    .    .  232,1    18o,6 

nach  d.  Absorption  d. 
Kohlens.  (trocken)  188,2    18o,6 

nach  Zusatz  V.  Was- 
serstoff (trocken)  549,4    18^4 

nach  der  Explosion 
(feucht)     .    .    .  425,7    18S4 

Volum  des  verbrannten        Verzehrter  Gebildete 

Gases  Sauerstoff  Kohlensaure 

14,86  29,39  14,52 

1  1,98  0,98. 

Um  zu  ermitteln,  ob  das  Gas  nur  eine  einzige  Verbin- 
dung oder  ein  Gasgemenge  sey,  und  auch  um  das  specifische 
Gewicht  desselben  zu  bestimmen,  untersuchte  ich  mittelst 
eines  schon  früher  beschriebenen  Apparats  *)  die  Diffusions- 
verhältnisse desselben.    Folgende  Resultate  wurden   erhalten. 

I.    Im  Diffusions-Eudiometer  : 

I>iffeTenz  d.  Auf  O'  u. 

Beob.  Quecksilber-  ßarome-   1^  Druck 

Volum  VoL        Temp.        stände         terstand     red«  Yol 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)  .  173,0    19o,OG.    20,1°^    741,1°^    116,61 

*)  biege  Annalcn  LXXI,  196   oder  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  II,  283. 
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Differenz  d.  AnfO^n. 

Beob.  Quecksilber-  Barome-  1™  Druck 

Volom  Val.       Tmnp.        st&nde        terstand     rad.  Vol. 

nach  der  Diffusion 
(trocken}  .    .    .  144,3    19o,2C.      46,3°^°^  740,8°^°»     93,63 

II.    Bestimmung  des  Sauerstoffs  im  Gasrückstand. 

Volum 
des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  H7,5    19^3  53,1  „    740,6  „     75,44 

nach  d.  Absorption  d. 
Säuerst,  (trocken)  101,2    17^0  69,3  „    742,8  „     64,16 

III.    Verbrennung  des  nach   der  Absorption   des  Sauerstoffs 

bleibenden  Gases  : 
Volum 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  155,9    17^3        558,7  „    743,3  „     24,91 

nach  Zusatz  von 
Säuerst,  (feucht)  .  302,7    17S7        399,0  „   744,0  „     93,78 

nach  der  Explosion 
(feucht)     .    .    .  270,2    17^,6        433,2  „    744,2  „     75,13 

nach  d.  Absorption  d. 
Kohlens.  (trocken)  246,3    17«,8        458,7  „    744,7»     66,13 

nach  Zusatz  v  Vi^as~ 
serstoff  (trocken)  522,3    17^9        182,4  „    745,1  „   275,80 

nach  der  Explosion 
(feucht)      .    .    .  349,5    18^0        350,5  „    745,0  „    124,30 

Das  nach  der  Diffusion  und  der  darauf  bewirkten  Sauer« 

Stoffabsorption  zurückbleibende   Gas  enthielt   somit  in  24,91 

Volumen  15,63  Volume  Stickstoff  und  9,28  Volume  brennbares 

Gas,  welches  letztere  eine  einzelne  Verbindung  und  nicht  ein 

Gemenge  war,  da  es  nach  der  Diffusion  eben  so  viel  Sauerstoff 

verzehrte  und  eben  so  viel  Kohlensäure  bildete ,    als    es  vor 

der  Diffusion  that. 

Volum  des  verbrannten  Verzehrter  Gebildete     • 

Gases  Sauersto£F  Kohlensäure 

9,28  18,37  9,00     - 

1  1,98  0,97. 
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Die  unter  I,  II  and  III  angegebenen  Resultate  zusammen- 
genommen lassen  ermitteln,  welches  Volum  des  Gases  bei  der 
Diffiision  austrat  und  welches  Luflvolum  dagegen  eintrat;  diese 
Volume  sind  die  folgenden  : 

Volum  des  ausgetretenen  Gases    86,95 
Volum  der  eingetretenen  Luft        63,97, 

Hieraus  berechnet  sich  nach  dem  bekannten  Diffusion^« 
gesetz  das  specifische  Gewicht  des  Gases  zu  0,5413. 

Dieses  Gas  ist  somit  Methylwasserstoff  (leichter  Kohlen- 
wasserstoff), von  welchem  1  Volum  2  Volume  Sauerstoff  ver- 
;sehrt  und  1  Volum  Kohlensäure  bildet,  und  dessen  specifisches 
Gewicht  =i  0,5528  ist ;  Zahlen,  welche  fast  genau  mit  den  in 
obigen  Versuchen  erhaltenen  übereinstimmen. 

S)  Ein  in  Cubikcentimeter   getheiltes  Glasgeföfs   wurde 
mit  frisch  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  gefüllt,  dem  etwa 
20  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  waren,    und  ia 
einer  flachen,  dieselbe  Flüssigkeit  enthaltenden  Glasschale  um- 
gestürzt.   Die  andere  Kugel  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit wurde  dann   in   das  umgestürzte  Glasgeräfs  gebracht 
und  die  Spitze  des  daran  befindlichen  Haarröhrchens    gegen 
die  Wandung  des  Gefäfses  abgebrochen;  das  Wasser  trat  nun 
langsam   zu   der  Flüssigkeit  in  der  Kugel    und    eine    ruhige 
Zersetzung  erfolgte,  indem  das  Zinkoxyd  in  dem  Mafse,    als 
es  gebildet  wurde,  sich  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  löste 
und  der  Methylwasserstoff  sich  in  dem  umgestürzten  Gefafse 
ansammelte.    Als   die  Zersetzung  vollständig  eingetreten  war, 
wurde   das  Volum   des  Gases  abgelesen  und  die  Daten    der 
üblichen  Correctionen  notirt,   das  graduirte  Gefäfs  ausgespült 
und  entfernt,   und   die  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
in  der   Glasschale   nach  dem  Eindampiren   auf  ein  kleineres 
Volum  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt^  das  Zink  als  basisch- 
kohlensaures Zinkoxyd  ausgefällt  und   mit  den   gewöhnlichen 
Vorsichtsmafsregeln    als  Zinkoxyd  ge\irogen.      Hierbei    g^ben 
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0,3109  Gnu.  der  zu  untersuchenden  Flüssi^eit  0,2660  Grm. 
Zinkoxyd  und  138,15  Cubikcentimeter  trockenen  Methylwasserstoff 
bei  0»und  760"^°^  Druck,  entsprechend  0,0930  Grm.  Diese  Zahlen 
stimmen  genügend  mit  den  sich  nach  der  Formel  C^HsZu  berech- 
nenden, wenn  wir  bedenken,  dafs  jede  Spur  Sauerstoff,  die  zu 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  vor  der  Zersetzung  derselben 
Zutritt  fand,  das  Yolum  des  Methylwasserstoffs  mufste  kleiner 
ausfallen  lassen,  und  dafs  auch  die  auflösende  Wirkung  der 
absperrenden  Flüssigkeit  einen  Fehler  in  demselben^inne  ver- 
ursachen mufste. 

berechnet gefunden 

1  Aeq.  Methyl  'Ts  31,56^       29,91 

1  Aeq.  Zink         32,52        68,44        68,67 
47,52      100,00        98,58. 

Diese  Verbindung,  für  welche  ich  die  Bezeichnung  Zink- 
methyl vorschlage,  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Sie  ist  eine 
farblose,  durchsichtige  und  ^ehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  das  Licht  stark  bricht  und  einen  eigenthümlichen 
durchdringenden  und  unerträglichen  Geruch  besitzt ;  sie  ist  sehr 
flüchtig,  doch  konnte  ich  bis  jetzt  ihren  Siedepunkt  noch  nicht 
genau  bestimmen. 

Zinkmethyl  vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Jod  u.  a.,  und  bildet  Verbindungen,  die  nicht  sehr  beständig 
sind  und  deren  Beschreibung  ich  mir  für  eine  spätere  Mit- 
theijung  vorbehalte.  Seine  Affinität  zu  dem  Sauerstoff  ist 
sogar  grüfser  als  die  des  Kaliums ;  in  Berührung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  entzündet  es  sich  sogleich,  brennt  mit  einer 
prächtigen  grünlich-blauen  Flamme  und  bildet  weifse  Wolken 
von  Zinkoxyd ;  in  Berührung  mit  reinem  Sauerstoffgas  brennt  es 
mit  Explosion,  und  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  seines 
Dampfs  in  entzündlichen  Gasen  theilt  diesen  die  Eigenschaft 
mit,  sich  in  Sauerstoffgas  von  selbst  zu  entzünden.  In  Wasser 
gebracht  bewirkt  das  Zinkmethyl   eine  Zersetzung  desselben 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  3.  Heft.  24 
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mit  explosionsartiger  Heftigkeit  tind  Entwicklung  von  ffitze 
und  Licht;  wird  diese  Zersetzung  gemäfsigt^  so  dafs  jede 
stärkere  TemperBturerhöhnng  vermieden  wird,  so  sind  Zink- 
oxyd und  Methylwasserstoff  die  einzigen  Zersetzungsprodocte. 

CH,Zn;  _  CHs.H 
HO    j  —    ZnO. 

Die  aufserordentlich  grofse  Affinität  des  Zinkmethyls  zu 
Sauerstoff,  seine  eigenthümliche  Zusammensefznng  und  die 
Leichtigkeit ,  mit  welcher  es  erhalten  werden  kann ,  —  diese 
Eigenschaften  werden  es  wohl  oft  zu  Umwandlungen  organi* 
scher  Verbindungen  anwenden  lassen ;  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  durch  seine  Einwirkung  Sauerstoff,  Chlor  u.  a.  sich 
Atom  für  Atom  werden  durch  Methyl  ersetzen  lassen,  und  dafs 
so  neue  Reihen  organischer  Verbindungen  werden  erhalten  und 
klarere  Vorstelhingen  über  die  rationelle  Zusammensetzung 
anderer  gewonnen  werden.  Ich  denke  diese  Richtung  bei  der 
Untersuchung  der  Zinkmethyl-Verbindungen  und  der  entspre- 
chenden, Aethyl  und  Amyl  enthaltenden  Substanzen  weiter 
sru  verfolgen. 

Untersuchung  des  Gases  a,  —  Eine  Quantität  dieses  Gases, 
welche  über  schwefelkaliumhaltigem  Wasser  gestanden  hatte 
bis  alle  Spuren  von  Jodmethyldampf  absorbirt  waren,  wurde 
in  einen  passenden  GlasbaÜon  behufs  der  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  gebracht.  Folgende  Zahlen  wurden 
erhalten  : 

Temperatur  des  Zimmers 48^,6  C. 

Barometerstand 754,2"»"* 

Höhe  der  inneren  Ouecksilbersäule      .    .       15,2*^ 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas      ....    35,4161  Grm. 

Temperatur  in  der  Wage 19^,6  C. 

Gewicht  des  Ballons  mit  trockener  Luft  .  ,  35,4500  Grm. 

Temperatur  iir  der  Wage  : 2(y>,2  C. 

Rjlumlioher  Inhalt  des  Ballons     ....     140,51  CC. 


Kirimr,  wMm  JMei/fo  eniMlMi.  855 

Ans  diesen  Dalen  feerechnet  sich  das  specifische  Gewicht 
2tt  0,7Q596. 

Die  eudiometrische  Analyse  dieses  Gases  ergab  folgende 
Resultate  : 

I.    Im  kurzen  Eudiooieter  : 

Differenz  d.  AufO^u. 

Beob.  Qaecksilber-  ßarome-  Im  Druck 

Tolam  Toi.        Temp.         stfiDde       terstaod    red.  Vol. 

des  angewendeten 
Gases  (trocken)  .  194,7    18S6C.        2,1°»°»   754,2°»°»  137,06 

nach  d.  Ein  Wirkung 
rauch  Schwefel* 
säure  (trocken)  .  194^8    18«,7  2,2  „    753,5  ,>   137,03 

nach  d.  Wegnahme 
einer  Probe  Ä.  Ver- 
brennung (trock.)  153,8    19%0         22,0  „    741,0  „   103,38 

nach  d.  Einwirkung 
von  Alkohol    .    .    S2,0    18«,7  7,0«    741,4  „     53,72 

n.    Im  Yerbrennungs-Eudiometer  : 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  101,5    18^,9       621,7  „    752,4  „     10,86 

nach  Zusatz  von* 
Saaerst(leueht).  388,1    18^6       311,7  „    752,0  „   154,20 

nadi  der  ExpIoskMi 
(feucht)     .    .    .  354,6    18«,5        345,8  „    752,2 «   129,71 

nach  Absorotion  d. 
Kohlens.  (trock.)  321,1    18«,3        376,9  „    752,0  „    112,88 

nach  Zusatz  v  V^as** 
serstoff  (trocken)  f45,l    i8«,7  0,8  ,    751,1  „   523,19 

nach  d.  £xplosion 
(feucbQ     .    .    .438,3    18%7       274,1,    750,5,  184,54 

in. 

des  aAgewendrten 
Gases  <feuchO  .  104,2  '  18«,8       619,2  „    750,5  „     11,23 

nach  Zusatz  von 
Säuerst,  (feucht)  371,2    18»,9        330,6,    750,2,    140,04 

nadi  d.  Explosion 
(feucht)     .    .    .  335,0    18«,9        367,7 ,    750,2  „   114,76 

24» 
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TcaV 

OneduOiter- 

A«fO*u. 
Baraae-  l™  Dinck 
lenlaad     icd.  Val. 

18«,2C. 

•KH,3— 

750,3™»    97,83 

18«,4 

26,9, 

750,6  „   479,33 

18«,7 

273,4, 

749,8,    485,96 

Volni  YoL 

nadiAhsorptioii  d. 
Kohlens.  Ctrock.)  299,0 

nach  Zusatz  v.  Was- 
serstoff Ctrocken)  707,0 

nach  d.  Explosion 
(fencht)    .    .    .  431,6 

Die  Analyse  I  beweist  die  Abwesenheit  sämmtlieher  Glie- 
der ans  der  Familie  des  ölbildenden  Gases,  und  auch  daTs  das 
Gasgemeng^e  bestand  aus 

Gas,  durch  Alkohol  absofbirbar    .    .    48,01 
Gas,  durch  Alkohol  nicht  absorbirbar     51,96 

100,00. 

Das  Verhalten  des  mit  Zink  in  Berührung  befindlichen 
Jodäthyls  und  Jodamyls  *}  liefs  mich  erwarten ,  dars  die  gas- 
förmigen Producte  der  Zersetzung  des  Jodmethyls  durch  das- 
selbe Metall  aus  Methyl ,  MethylwasserstoflT  und  dem  ersten 
Glied  der  Reihe,  welcher  das  olbildende  Gas  angehört  (Me- 
thylen) bestehen  würden,  aber  autser  dem  Beweis  für  die  Ab- 
wesenheit dieses  letztem  (xases,  welcher  in  dem  Ausbleiben 
jeder  Absorption  durch  rauchende  Schwefelsäure  liegt,  zeigen 
auch  die  Analysen  II  und  III  die  Unmöglichkeit,  dafs  Methylen 
ein  Bestandtheil  jenes  Gasgemenges  seyn  könne.  Denn  bildet 
man  drei  Gleichungen,  in  welchen  die  Volume  von  Methyl, 
Methylwasserstoff  und  Methylen  repräsentirt  sind ,  so  erhält 
man  Tür  das  letztere  Gas  stets  einen  kleinen  negativen  Wer th. 
Die  Volume  des  Methyls  und  des  Methylwasserstoffs  werden 
mittelst  der  beiden  folgenden  Gleichungen  leicht  gefunden, 
in  welchen  das  Volum  des  verbrennlichen  Gases  durch  A,  die 
durch  Explosion  mit   überschüssigem   Sauerstoffgas    hervor- 


*)  Diese  Annalen  LXXI,  174  u.  LXXIV,  43  oder  Journal  of  the  Chem. 
Soc.  II,  Sm  und  III,  30. 
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gebrachte  Volumverminderung  durch  B,  und  die  Volume  Methyl 
und  Methylwasserstoff  durch  x  und  y  ausgedrückt  sind  (die 
durch  die  Explosion  von<  Methyl  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoffgas hervorgebrachte  Volumsvermindernng  ist  das  2,5  fache 
von  dem  Volum  des  Methyls,  die  durch  die  Explosion  von 
Methylwasserstoff  hervorgebrachte  das  i  fache  von  dem  Volum 
dieses  Gases)  : 

x  +      y  =  A 
I  X  +  2  y  =  B. 
Der  Werth  von  x  oder  y  ist  somit  ausgedrückt  durch 
x  =  2  B  -  4 A 
y  =  5  A  -  2  B. 
Nach  der  Analyse  II  war  die  durch  Explosion  von  10,88 
Volumen  des  brennbaren  Gases  mit  Sauerstoff  hervorgebrachte 
Contraction  =  24,49  Volumen,    und   bei   der  Analyse  IIL  er- 
gaben H,23  Volume  des  brennbaren  Gases  bei  der  Explosion 
eine  Contraction  von  25,28  Volumen.    Hiernach  ist,    bei  Zu- 
grundelegung der  vorhergehenden  Gleichungen,   die   procen- 
tische  Zusammensetzung  de^  Gasgemenges  : 

II.  III.  im  Mittel 

Methyl  50,18        50,22        50,20 

Methylwasserstoff    49,82        49,78        49,80 
100,00      100,00      100,00. 

Dieses  Resultat  findet  Bestätigung  durch  die  Einwirkung 
des  Alkohols  bei  der  Analyse  I  und  auch  durch  die  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  des  Gasgemenges,  welche 
sehr  nahe  mit  dem  übereinstimmt,  das  sich  aus  den  gefundenen 
Zusammensetzungsverhältnissen  ableitet,  wie  folgende  Ver- 
gleichung  zeigt  : 

Methyl  50,20  X  1,0365  =  52,0323 

Methylwasserstoff  49,80  X  0,5528  =  27,5294 

100,00  19^1  ^  ,  ,,^„ 
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Spedfisches  Gewicht,  darcb  den  Versueh  gefimdei  : 
0,79598. 

Der  Ursprung  des  Meihylwaifersleffs  üi  dem  ebra  be- 
sprochenen Gfisgemenge  ergiebt  sich  leichl,  wenn  die  Flnchlig- 
keit  des  Zinkmetbyls  und  das  Verfahren,  das  Gas  aufeusaoliDeb, 
berttclcsichtigi  werden ;  bei  dem  Oeffhen  der  Zersetzungsi^hre 
unter  Wasser  war  ein  bedeutendes  Aufbrausen  wahrzonehmen, 
wo  das  sich  entwickelnde  Gas  mit  Wasser  ui  Berührung  kam, 
und  da  dies  Aufbrausen  von  der  Bildung  eines  flockigen  Nie- 
dersehbigs  von  Zinkoxyd  begleitet  war,  konnte  es  nur  durch 
die  Gegenwart  des  Dampfs  von  Zidtmethyl  verursacht  seyn, 
welcher  bei  der  Berührung  mit  Wasser  augenblicklich  unter 
Bildung  von  Zinkoxyd  und  Methylwasserstoff  zersetzt  werden 
mufste. 

Ich  habe  noch  nicht  versucht,  das  Methyl  frei  von  einer 
Beimischung  von  Methylwasserstoff  zu  erhalten,  zweifle  in- 
dessen nicht  daran ,  dafs  bei  Aufsammeln  des  aus  der  Zer- 
setzungsröhre sich  entwickelnden  Gases  über  Quecksilber  und 
Absorbiren  des  Zinkmethyl -Dampfes  durch  trockenes  Jod  das 
Methyl  in  reinem  Zustand  zurückbleiben  würde.  Es  stimmt 
in  seinen  chemischen  wie  plysfludischen  Eigenschaften  ganz 
mit  demjenigen  Methyl  überein,  welches  Kolbe  durch  die 
Electrolyse  der  EssigsftiH*e  erhallen  hatte. 

ünieriw^ung  des  6a$e$  ß.  —  Dieses  Gas  -*-  entwickelt 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  festen  and  flttisigen 
Producte  der  Zersetzung  des  Jodmethyls  durch  Zink  —  erwies 
sich,  wie  vorauszusehen  war,  als  reiner  MethylwassCTSloff, 
entstanden  durch  die  Zersetzung  des  Zinkmethyls,  mit  welchem 
der  krystallinische  Rückstand  von  Jodzink  gesättigt  war.  Die 
eudiometrische  Analyse  ergab  fo%ende  Resultate  : 
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I.    Im  kurzen  Endiometer  : 

Differenz  d.  Auf  0<>  u. 

Beob.  Quecksilber-  Barome-r  im  Druck 

Volum  Vol.        Temp.  stflnde        lorstand    red.  Vol. 

des  &nfirGW6ncl6t6n 

Gases  (trocken)     168,9    18«,6C.        3,6°>°»  750,2«">  118,05 

'  nach  d.  Einwirkung 
rauch.  Schwefel- 
säure (trocken)  .  169,5    18«,7  3,7  „    749,8  „    118,35 

1  Volum   absoluten  Alkohols  absorbirte  bei  19<>  C.  und 

732,6*""*  Druck  0,175  Volume  dieses  Gases. 

II.    Im  Verbrennungseudiometer  : 

Volum 

des  angewendeten 
Gases  (feucht)    .  126,7    ^8^9 

nach  Zusatz  von 
Säuerst,  (feucht)  .  344,9    18«,9 

nach  d.  Explosion 
(feucht)     .    .    .  295,9    18^,9 

nach  Absorption  d. 
Kohlens.(trock.).  260,7    18S6 

nach  Zusatz  V.Was- 
serstoff (trocken)  705,7    18^5 

nach  der  Explosion 
(feucht)     .    .    .  513,0    18^6        193,6  „    741,1  „    255,35 

Diese  Resultate  stimmen  sehr  genau  mit  den  für  Methyl- 
wasserstoff sich  ergebenden;  1  Volum  des  letzteren  Gases 
braucht  2  Volume  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  bildet 
i  Volum  Kohlensäure. 

Volum  des  brennbaren 
Gases 

15,83 
1 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodmethyl  gehen  also 
zwei  von  einander  ganz  verschiedene  Zersetzungsprocesse  vor 
sich  :  erstens  Zersetzung  des  Jodmethyls  durch  Zink  unter 
Bildung  von  Jodzink  und  Methyl  : 


595,1» 

744,9, 

15,83 

357,7  „ 

744,8  „ 

119,64 

408,7  „ 

744,5, 

88,44 

446,1. 

744,3, 

72,78 

24,6  „ 

741,3  „ 

473,66 

Verzehrter 

Gebildete 

Saueratoir 

Kohleoiiure 

31,04 

15,66 

1,96 

0,99. 
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CAJ  I  _  i  C.Hs 

Zn     )  ~  i  ZnJ 

und  zweitens  die  Zersetzung  des  Jodmethyls  durch  Zink  unter 

Bildung  von  Jodzink  und  Zinkmethyl  : 

C,H,J  l  _  (  C,H,Zn 
2  Zn   j  —  j    ZnJ. 

Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl. 

Zinkäthyl.  —  Das  Zinkäthyl  bildet  sich  unter  ganz  den- 
selben Umständen,  wie  Zinkmethyl,  indem  man  Jodäthyl  an 
der  Stelle  von  Jodmethyl  anwendet ;  es  ist  eine  farblose  durch- 
sichtige Flüssigkeit,  welche  das  Licht  stark  bricht  und  einen 
eigenthümlichen  durchdringenden  Geruch  hat;  es  ist  weniger 
flüchtig,  als  Zinkmethyl,  und  Msl  sich  nicht  so  leicht  rein 
darstellen,  da  es  eine  kleine  Quantität  Aethylgas  gelöst  zurück- 
hält; seine  Affinitäten  sind  auch  etwas  schwächer  als  die  des 
Zinkmethyls,  und  es  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  nur 
dann,  wenn  es  in  grörseren  Mengen  derselben  ausgesetzt 
wird.  Läfst  man  es  Sauerstoff  langsam  absorbiren,  so 
bildet  es  ein  weirses  amorphes  Oxyd;  es  verbindet  sich  auch 
direct  mit  Jod,  Chlor  und  Brom.  In  Berührung  mit  Was- 
ser wird  es  sogleich  zu  Zinkoxyd  und  Aethylwasserstoff 
zersetzt  : 

C4HsZn  l  _  \  C4H5  .  H 
HO    j  —  I    ZnO 

Seine  Formel  mufs  somit  C4HsZn  seyn;  ich  behalte  mir 
die  vollständigere  Beschreibung  dieser  und  der  folgenden  Ver- 
bindung für  eine  künftige  Mittheilung  vor. 


Einwirkung  von  Zink  auf  Jodamyl. 

Zmkamyl.  —  Diese  Verbindung  entsteht,   wenn  Jodamyl 
durch  Zink  bei   180®  C.  zersetzt  wird.    Sie  ist  eine  farblose 
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durchsichtige  Flüssigkeit,   welche  in  Berührung  mit  der  Luft 

rßucht,  ohne  sich  dabei  von  selbst  zu  entzünden;  durch  Wasser 

wird  sie  zu  Zinkoxyd  und  AmylwasserstofT  zersetzt  : 

^io"iiZn  f  .__  i  C]oH||  .  H 
HO      i  —  j      ZnO. 

Dieser  Umstand  und  die  Analogie  mit  Zinkmethyl  lassen 

keinen  Zweifel,  dafs  dieser  Verbindung  die  Formel  C|«HjiZn 

zukommt. 


Einwirkung  von  Quecksilber   auf  Jodmethyl  im  Licht. 

Wenn  Jodmethyl  in  Berührung  mit  metallischem  Queck- 
silber dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  so  färbt  es  sich  bald 
roth  durch  das  Ausscheiden  von  Jod;  nachdem  das  Aussetzen 
an  das  Licht  einige  Stunden  hindurch  gedauert  hat,  ver- 
schwindet diese  Färbung  und  eine  kleine  Menge  von  gelbem 
Jodquecksilber  setzt  sich  unten  in  der  Flüssigkeit  ab.  Dauert 
die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  während  mehrerer  Tage,  so 
zeigt  sich  das  Volum  des  Quecksilbers  beträchtlich  vermindert 
und  weifse  Krystalle  beginnen  sich  an  den  WandungiBn  des 
Glasgeräfses  abzusetzen ;  zuletzt,  wenn  die  Einwirkung  des 
Lichts  etwa  eine  Woche  hindurch  stattgefunden  hat,  wird  die 
Flüssigkeit  zu  einer  farblosen  krystallinischen  Masse.  Wird 
/diese  mit  Aether  behandelt,  so  löst  sich  die  neue  Verbindung 
'  auf,  welche  auf  diese  Art  von  dem  metallischen  Quecksilberund 
der  kleinen  Menge  gleichzeitig  gebildeten  Jodquecksilbers  ge- 
trennt werden  kann.  Nur  sehr  wenig  Gas  wird  während  der 
Bildung  der  weifsen  krystallinischen  Verbindung  entwickelt. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  gesteht  die  ätherische  Lösung  zu 
einer  Masse  kleiner  farbloser  krystallinischer  Blättchen,  welche 
nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate  ergaben. 
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L  0^170  Gm.  gaben  nach  dem  Auflöi^eii  in  Alkohol  und 
Behai^la  mit  salpelersanrem  Silberoxyd  0,2142  Gnn. 
Jod^ilber. 
II.  0,6205  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,0613  Grm.  Kohlensäure  und  0,(^5  Wasser  und  0,5960 
Quecksflberjodür.  Letzteres,  von  welchem  eme  geringe 
Menge  sich  zu  metallischem  Ouecksilber  und  Jodid  zer- 
setzte, liefs  sich  als  der  Sublimat  sammeln,  der  sich  an 
dem  vorderen  Ende  der  Yerbrennungsröhre  auf  die 
Strecke  von  einigen  Zollen  ansammelte;  die  Yerbren- 
nungsröhre war  defshalb  auf  dieser  Strecke  leer  gela$- 
sen  worden  und  stand  mit  diesem  Ende  aus  dem  Yer- 
brennongsofen  hinlänglich  weit  heraus,  und  die  Hitze 
wurde  so  regulirt,  dafs  kein  Jodquecksilber  in  das 
ChIorcalcianu*ohr  überging  und  doch  auch  kein  Wasser- 
dampf sich  in  der  Yerbrennungsröhre  verdichten  konnte. 
Als  die  Yerbrennung  zu  Ende  geführt  war,  wurde 
das  Gewicht  des  mit  Spuren  von  Jodid  und  metallischem 
QuecksiUier  gemischten  Quecksilberjodürs  so  bestimmt, 
dafs  der  es  enthaltende  Theil  der  Yerbrennungsröhre 
abgeschnitten  und  gewogen  wurde,  ehe  und  nachd^n 
das  Jodür  daraus  entfernt  war.  Die  so  erhaltene 
Zahlen  stinmien  sehr  genau  mit  der  Formel  C,  H,  Hg  J, 
wie  folgende  Znsammenstelhing  zeigt  *}  : 


berec 

hnet 

.    gefunden 

C,     12 

3,51 

I.        n. 

—        3,57 

H,       3 

0,88 

—        0,90 

Hg  200 
J     126,84 

58,51 
37,10 

36,56 

96,05 

341,84 

100,00 

i 

100,52. 

*)  Frank land  setzt  hier  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers    doppelt 
so  ^rofs,  als  dies  gewöhnlich  geschieht  D.  R« 
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Diese  Verbifidung  bi^tefat  somH  offenbar  ans  Jod  Mdt*  einer 
metaUlialtigen  organischen  Substanz,  die  aua  1  Atom  HeÜqrl 
und  i  Atom  Quecksilber  zusmnmengesetat  ist,  «nd  filr  wddie 
ich  die  Bezeichnung  Quecksilbennethyl  (Hgdrmyf/rtMüäki^iim) 
vorschlage;  jene  Verbindung  entsteht  durch  die  Yereinigung 
von  1  Atom  Onecksilber  mit  1  Atom  Jodmethyl  ufiler  dem 
Einflufs  des  Lichts  : 


Hg 

Jod^  Quecktäbermethjfl  ist  ein  wei&er  fester  Körper, 
welcher  in  kleinen  perhnutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  löslich,  in  Aether 
und  in  Jodmetbyl  sehr  leicht  löslich  sind;  bei  freiwilligem 
Verdunsten  dieser  Lösungen  werden  die  Krystalle  unverändert 
wieder  ausgeschieden.  Jod-Quecksilbermethyl  ist  bei  gewöhn^ 
licher  Temperatur  nur  wenig  flüchtig,  und  stölst  einen 
schwachen,  aber  eigenthümlich  unangenehmen  Geruch  aus, 
welcher  eingeathmet  auf  dem  Gaumen  für  mehrere  Tage 
einen  ekelerregenden  Geschmack  hinterläfst;  bei  100^  ist 
die  Flüchtigkeit  weit  beträchtlicher,  und  die  Krystalle  ver- 
schwinden bei  dieser  Temperatur  einem  Luftstrom  ausgesetzt 
schnell.  Bei  143®  schmilzt  es  und  sublimirt  es  ohne  Zer- 
setzung ,  wobei  es  sich  zu  glänzenden  und  äufserst  dünnen 
krystallinischen  Blättchen  verdichtet.  In  Berührung  mit  den 
fixen  Alkalien  und  mit  Ammoniak  wird  es  in  Quecksilber- 
methyl-Oxyd  verwandelt,  welches  durch  einen  Ueberschub 
dieser  Reagentien  wieder  aufgelöst  wird ;  aus  diesen  Lösungen 
Mit  Schwefelammonium  Schwefel-Quecksiibermethyl  als  einen 
schwach -gelblichen  flockigen  Niederschlag  von  eigentiiüm- 
lichem  und  höchst  unerträglichem  Geruch.  Ich  habe  die 
Reactionen  dieser  merkwürdigen  Verbindung  noch  nicht 
vreiter  verfolgt,  noch  die  Isolirung  des  Que'cksilbermethyls 
versucht. 


r 
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Eine  entsprechende,  Amyl  enthaltende  Verbindung  wird, 
obwohl  schwierig,  unter  ähnlichen  Umständen  erhalten,  aber  es 
ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  eine  solche  darzustellen, 
welche  Aethyl  enthält,  da  das  Jodäthyl,  wie  ich  früher *3 
zeigte,  im  Sonnenlicht  in  Berührung  mit  Quecksilber  Jodqueck- 
silber und  ein  Gemenge  von  Aethyl,  Aethylwasserstoff  und 
ölbildendem  Gas  giebt. 

Ich  habe  auch  einige  vorläufige  Versuche    mit  andern 
Metallen  angestellt  und  finde,   dafs  die  meisten  von  ihnen 
fähig  sind,  mit  Methyl ,  Aethyl  und  Amyl  in  Verbindung  zu  ^ 
treten;    unter  denjenigen,  welche   unter   dem  Einflufs  des  i 

Lichts  besonders  leicht  solche  Verbindungen  eingehen  und 
interessante  Resultate  versprechen,  nenne  ich  hier  Arsen, 
Antimon,  Chrom,  Eisen,  Hangan  und  Cadmium.  Ich  hoffe 
bald  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  diese  Verbin-  1 

düngen  mittheilen  zu  können.  € 


So  unvollkommen  auch  unsere  Kenntnifs  über  die  orga- 
nischen Verbindungen,  welche  Metalle  enthalten,  noch  er- 
scheinen mag,  möchte  ich  doch  diese  Abhandlung  nicht 
schliefsen,  ohne  auf  einige  Eigenthümlichkeiten  in  dem  Ver- 
halten dieser  Verbindungen  aufmerksam  zu  machen,  welche 
wenigstens  einiges  Licht  auf  die  rationelle  Constitution  der- 
selben zu  werfen  versprechen,  wenn  sie  nicht  zu  weit  gehen- 
den Aenderungen  in  unseren  Ansichten  über  chemische  Ver- 
bindungen im  Allgemeinen  und  insbesondere  die  als  gepaarte 
Verbindungen  bezeichneten  Anlafs  geben  dürften. 

Dafs  Stannäthyl,  Zinkmethyl,  Quecksilbermethyl  u.  a. 
dem  Kakodyl  vollkommen  analog  sind,  kann   nicht  bezweifelt 


,  ^ 


*)  Diese  Annalen  LXXVII,    22  t   oder  Journal  of  ihe  Chem.   iSociety 
HI,  331. 
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werden,  da  sie,  wie  dieser  letztere  Körper,  sich  direct  mit 
den  electronegativen  Metalloiden  vereinigen,  unter  Bildung 
von  Salzen,  aus  denen  in  den  meisten  (wahrscheinlich  in 
allen)  Fällen  die  ursprüngliche  Atomengruppe  unverändert 
wieder  ausgeschieden  werden  kann.  Jede  Ansicht,  welche 
man  sich  über  diese  neuen  Verbindungen  bilden  mag,  mufo 
mithin  nothwendig  auch  auf  das  Kakodyl  ausgedehnt  werden. 
Gewirs  war  die  Entdeckung  und  Isolirung  dieses  sogenannten 
organischen  Radicals  durch  Bunsen  einer  der  wichtigsten 
Schritte  in  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie,  und  der 
dadurch  auf  unsere  theoretische  Ansichten  über  die  Consti- 
tution gewisser  Klassen  organischer  Verbindungen  ausgeiU)te 
Einflufs  kann  kaum  hoch  genug  angeschlagen  werden.  Es 
war  unmöglich,  die  auffallenden  Züge  in  dem  Verhalten  dieses 
Körpers  zu  betrachten ,  ohne  mit  Befriedigung  darin  eine  be- 
merkenswerthe  Bestätigung  der  Theorie  der  organischen  Ra- 
dical'e  zu  sehen,  wie  diese  vonBerzelius  und  von  Lieb  ig 
aufgestellt  worden  war. 

Die  Bildung  desKakodyls,  sein  Verhalten  und  seine  Zer- 
setzungsproducte  haben  eine  Zeit  lang  nicht  darüber  in  Zweifel 
gelassen,  dafs  Methyl  darin  fertig  gebildet  enthalten  sey,  und 
Kolbe^)  hat  in  der  Mittheilung  seiner  Ansichten  über  die 
sogenannten  gepaarten  Verbindungen  vorgeschlagen,  es  als 
Arsen,  das  mit  2  Atomen  Methyl  gepaart  sey,  anzusehen 
[CC2H33a^As].  So  lange  das  Kakodyl  einen  einzeln  stehenden 
Fall  einer  metallhaltigen  organischen  Verbindung  abgab,  liefs 
sich  diese  Ansicht  über  seine  rationelle  Constitution  kaum 
bestreiten,  da  dieselbe  mit  den  für  das  Kakodyl  bei  seinen 
Verbindungen  und  Zersetzungen  beobachteten  Thatsachen 
in  Einklang  stand.    Aber  jetzt,  wo  wir  mit  den  Eigenschaften 


*)  Diese  Annalen  LXXVl ,  30    oder  Journal  of  the  Chemical  Society 
III,  372. 
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Utk!  Keaotiotieti  eiiier  b^rftektlicheii  AnsaU  andlogor  Sid>ft8ii^ 
dcen  belranat  «itid,  zeigen  sich  VerMltniose,  die  mir  miitdesteiig 
dehr  kräftig  gegen  diese  Ansicht  zu  streiten  Schemen ,  wenn 
sie  sie  nicht  uls  gfiazlidi  unhattbar  nachweisen.  Der  eben  er* 
wUhiten  Theorie  der  gepauten  Radicale  gemftfs  mllfsten  d» 
KriEOdyl  «nd  die  ihm  verwandte  Substanzen,  so  weit  sie  bis 
jetzt  bekannt  sind,  folgendormafsen  betrachtet  werden  : 


Kakodyl    .    . 
Kakodyioxyd 
K^kodytsättre 
Stannmethyl  . 


Stannttlhyl-Oxyd 
Stannamyl     » 
Zänkmethyl    . 
Zinkäthyl 
Zinkamyl  .    . 
Stibäthin  CStibäthyl) 
fiH8)ätiii»-0xyd  . 
Stibsiethyl-Oxyd 
Qnecksilbermethyl 
Jod-Quecksilbermethyl 
Es  wird  allgemein  angenommen , 


(C,H,)i-As 

(CA),'^AsO 

(CA),-AsO, 

(CA3^Sn 

(;CtHj)"'9n 

(CArSnO 

CC^HiO'^Sn 

CCArZn 
CC;H,)rSbO 

(CH,rfig 
(CArHgj. 

dafs ,  wenn  «ein  iälqiar 


Ztt  dner  gepaarten  Verbindung  wird,  sein  wesentlidier  cbean* 
sc^Mor  C%«ra€ter  dsaroh  das  Zutreten  des  Paarlings  nicht  |[e*- 
Sndert  wird;  so  haben  z.  B.  die  Säuren  CnHnO«,  Wflche 
d«Hreh  die  Paarang  der  Radicale  CnHn  + 1  mit  OiEalsättre  ge^ 
bildet  werden,  dasselbe  Neutralisationsyennögen ,  wie  ifie  «r* 
sprttngliche  Oxalsäure.  Nehmen  wir  -also  von  den  eben 
erwähnten  metallhaltigen  Verbindungen  an,  sie  seyen  mit 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  gepaarte  Metalle,  so  liefee 
sich  doch  erwarten,  das  chemische  Verhalten  des  Metalls  zu 
Sauerstoff,   Chlor,   Schwefel  u.  a.  werde   unverändert  seyn. 
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Eiii  Blick  wf  die  Formeln  dieser  Verbindungen  wird  indeb 
hinreichen  zu  zeigen,  dafs  dies  auch  nicht  entfernt  der  FaH 
ist.  Es  ist  wahr,  dafs  das  Kakodyl  Kakodyloxyd  und  Kakodyl- 
säure  bildet,  wovon  das  erstere  dem  etwas  hypothetischen 
Arsensuboiyd  entspricht,  welches  indels,  falls  es  wirklich 
existirt,  keinen  bestimmten  basischen  Character  zu  besitzen 
scheint;  die  letztere  entspricht  allerdings  der  arsenigen  Säure. 
Aber  keine  der  Arsensäure  entsprechende  Verbindung  läfst 
sich  darstellen ,  und  doch  kann  man  zur  Erklärung  dieses 
Umstands  nicht  geltend  machen ,  dafs  die  Kakodylsäure  durch 
kräftige  Oxydationsmittel,  wie  sie  zu  höherer  Oxydation  noth« 
wendig  seyen,  zerstört  werde;  concentrirte  Salpetersäure 
kann  über  Kakodylsäure  destillirt  werden,  ohne  dafs  die 
letztere  im  mindesten  oxydirt  oder  zersetzt  würde.  Dieselbe 
AnomaMe  zeigt  sich,  und  noch  hervorstechender,  bei  dem 
Stannäthyl,  welches  sich,  wenn  wir  es  als  gepaartes  Radical 
betrachten  wollten,  mit  Sauerstoff  in  wenigstens  zwei  Tet^ 
hältnissen  vereinigen  müfste,  um  dem  Zinnoxydul  und  dem 
Zinnoxyd  entsprechende  Verbindungen  zu  bitden;  Stattnüthyl 
oxydirt  sich,  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  leidlt,  und 
wird  zu  reinem  Oxydul,  aber  diese  Verbindung  zeigt  Nichts 
von  dem  mächtigen  Bestreben,  mit  einem  weiteren  Aequi* 
valent  Sauerstoff  sich  zu  vereinigen ,  welches  für  ZinndscydiA 
so  characteristisch  ist;  ja  sie  kann  sogar  mit  verdünnter fllA- 
petersäure  gekocht  werden,  ohne  irgend  höhere  Oxydatten 
zu  zeigen.  Es  ist  mir  nicht  geglückt,  irgend  ein  höheres 
Oxyd  als  das  oben  beschriebene  hervorzubringen;  nur  wem 
die  Atomengruppe  gänzlich  aus  einander  gebrochen  und  das 
Aethyl  davon  getrennt  wird,  kann  das  Zinn  mit  einem  wei- 
teren Aequivalent  Sauerstoff  vereinigt  werden.  Audi  Stibätlryl 
vereinigt  sich  mit  nicht  mehr  und  mit  nicht  weniger  als 
2  Aequivalenten  Sauerstoff,  Schwefel ,  Jod  u.  a. ,  und  diese 
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yerUndiiBgen  entsprechen  in  keiner  Weise  den,  von  dem  ein- 
fachen Metall  Antimon  gebildeten. 

Betrachtet  man  die  Formeln  der  unorganischen  chemi- 
schen Verbindungen,  so  fällt  selbst  einem  oberflächlichen 
Beobachter  die  im  allgemeinen  herrschende  Symmetrie  in 
diesen  Formeln  auf.  Namentlich  die  Verbindungen  von  Stick- 
stofl*,  Phosphor,  Antimon  und  Arsen  zeigen  die  Tendenz 
dieser  Elemente,  Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  3  oder 
5  Aequivalente  anderer  Elemente  enthalten  sind,  und  nach 
diesen  Verhältnissen  wird  den  Affinitäten  jener  Körper  am 
bestßn  Genüge  geleistet.  So  haben  wir  nach  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  1  :  3  die  Verbindungen  NOs,  NH,,  NJ, ,  JVSs; 
POs,  PHs,  PClj;  SbOs,  SbHs,  SbCl, ;  AsO,,  AsH»,  AsCl,  u.  a., 
und  nach  dem  Aequivalentverhältnifs  1  :  5  die  Verbindungen 
NOs,  NH4O,  NH4J;  PO5,  PH4J  u.  a.  Ohne  eine  Hypothese 
hinsichtlich  der  Ursache  dieser  Uebereinstimmung  in  der 
Gruppirung  der  Atome  aufstellen  zu  wollen,  erhellt  es  aus 
den  eben  angeführten  Beispielen  hinlänglich,  dafs  eine  solche 
Tendenz  oder  eine  solche  Gesetzmäfsigkeit  herrscht,  und  dafs 
die  Affinität  des  sich  verbindenden  Atoms  der  oben  genannten 
Elemente  stets  durch  dieselbe  Zahl  der  zutretenden  Atome, 
ohne  Rücksicht  auf  den  chemischen  Character  derselben,  be- 
friedigt wird.  Es  war  vermuthlich  ein  Durchblicken  der  Wir- 
kung dieser  Gesetzmäfsigkeit  in  den  complicirteren  organi- 
schen Gruppen,  welches  Laurent  und  Dumas  zur  Aufstellung 
der  Typentheorie  führte;  und  hätten  diese  ausgezeichneten 
Chemiker  ihre  Ansichten  nicht  über  die  Grenzen  ausgedehnt, 
innerhalb  welcher  sie  durch  die  damals  bekannten  Thatsachen 
Unterstützung  fanden,  hätten  sie  nicht  angenommen,  dafs  die 
Eigenschaften  einer  organischen  Verbindung  nur  von  der 
Stellung  und  in  keiner  Weise  von  der  Natur  der  einzelnen 
Atome  abhängen,  so  würde  diese  Theorie  unzweifelhaft  noch 
mehr  zur  Entwicklung   der  Wissenschaft  beigetragen  haben, 
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ab  bertftd  gesdiehen  ist.  Ene  soldie  AnBahme  koimte  iiiiir  zn 
eiaerZeit  gemacht  worden,  wo  die  Thatetchen,  auf  welche  sie 
gegründet  wurde,  wenig  zahlreich  und  unTofikonweii  bekannt 
wamon,  und  so  wie  die  Untersaadrang  der  Sidwtitutioiia/Mr^ 
flcheimBgen  fortichritt ,  wurde  jene  ARuahme  unhaltbar  und 
die  FuflMfaneiitalflilttEe  der  electrochemigehan  Theorie  traten 
wieoter  hervor.  Die  Büdumg  und  Untersuehuig  der  orga&i- 
schm  Verbindungen,  welche  MetaSe  enäialtai,  verspricht, 
eme  Vermitthing  flwisdien  beiden  Theorieen  bewirken  m 
helfen,  wriche  so  lange  Zeit  die  Ansiditen  der  Chemiker  ent* 
zweiten  vmi  die  allzu  vorsclmell  als  uBverträ^^ich  mit  einr 
ander  betrachtet  wuf<ton;  denn  während  es  Mar  ist,  dafs 
gewisse  Typen  von  Veifbiadungsreihen  existi>en,  ist  es  an- 
dererseits eben  so  Maf ,  dafs  die  Natur  einer  von  dem  Origi- 
naltypus sich  ableitend^  Sfibstanz  wesentlich  von  dem  elec- 
trochemischen  Character  iet  darin  enthaltenei)  einzelnen  Atome 
und  nicht  lediglich  von  4ßr  relativen  Stellung  dieser  Atome 
abhängt. 

Betrachten  wir  z.  B.  diQ  durch  Zink  und  Aathnon'gebildeten 
Verbindungen.  Durch  Vereinigung  mit  1  Aequivalent  Sauer- 
stoff wird  der  etectropositive  (^aracter  des  iiaks  nahezu  auf- 
gehoben; nur  durch  die  Einwirkung  des  in  ungemein  hohem 
Grade  oxydirenden  Wasserstoffhyperoxyds  kann  dieses  Metall 
zu  einem  Hyperoxyd  werden,  welches  sehr  wenig  beständig 
ist.  Aber  wenn  Zink  mit  i  Aequivalent  Methyl  oder  Aethyl 
'  vereinigt  ist ,  wird  sein  positive;'  Character  durch  die  hinzu- 
tretende positive  Atomengnippe  erhöht,  anstatt  aufgehoben  zu 
werden ,  und  die  Verbindtpig  zeigt  jetzt  sq  ausgezeichnete 
Verwandtschaft  zu  electronegativen  Elementen,  dafs  sie  sich 
von  selbst  entzündet.  —  Antimonoxyd  hat  auch  wenig  Nei- 
gung, sich  höher  zu  oxydnren,  aber  wenn  die  darin  enthal- 
tenen  drei  Atome  Sauerstoff  durch    electropositives  Aethyl 

Aimal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXXV.  Bd.  3.  Heft.  25 
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ersetzt  werden,   wie   in  dem  Stibäthin,   wird   die  Affinität 

so  intensiv  erhöht,  wie  dies  bei  diesem  Körper  der  Fall  ist. 

Betrachten  wir  die    sogenannten  gepaarten  organischen 

Radicale  unter  diesem  Gesichtspunkt  und  nehmen  wir  die  Sauer- 

stofl-,  Schwefel-  oder  Chlorverbindungen  jedes  Metalls  als 

die   drei  Moleculartypen  für   die  metallhaltigen  organischen 

Substanzen,  welche  sich  aus  jenen  ableiten  durch  Substitution 

einer  organischen  Atomengruppe  an  die  Stelle  von  Sauerstoff, 

Schwefel  u.  s.  w. ,  so  verschwinden  die  oben  hervorgehobenen 

Anomalieen  gänzlich,  und  wir  erhalten  folgende  unorganische 

Typen  und  metallhaltige  organische  Derivate  derselben  : 

Metallhaltige 
organische  Derivate 


Unorganuche 
Typen 

As    1 

As 

[0 
fO 

A» 

(0 

\o 

0 

fo 

Zn 

0 

Zu 

18. 

Sb 

fo 

As 


^»2»  Kakodyl 


As    CtH,  Kakodyloxyd 
/  0 

(C,H, 
C,H, 
As  {  0     Kakodylsäure 
I  0 

1  0 

Zn  (CiH,)  Zinkmethyl 
Zn  j^^»  Zinkmethyl-Oxyd 

Sb    C4H(  Stibäthin 
/C4H. 

(C4H, 
iC  H 

Sb  (0  Sb  [cX  Stibäthin-Oxyd 


(0 


0 
0 

[0  /C«H, 

0  \C4H, 


Sb  jO  Sb  (C4H,  Sübäthylium-Oxyd 

[0  0 
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Unorganiicho  Metallhaltige 

Typen  orgaoische  Derivate 

SnO  Sn  (CA)  Stannälhyl 

Sn  j2  Sn  1^5^*   Stannäthyl-Oxyd 

Hg  j J  Hg  \^f^  Jod-Ouecksilbermethyl. 

Die  einzige  Verbindung ,  welche  niit  dieser  Betrachtungs* 
weise  nicht  in  Einklang  steht,  ist  die  Aethostibyisäure  (Aethyl- 
stibylsäore) ,  welche  nach  Löwig  die  Zusammensetzung 
C4H5Sb05  hat;  da  indefs  dieser  Chemiker  die  fragliche  Ver- 
bindung noch  nicht  vollständiger  untersucht  hat,  so  ist  es 
möglich^  dafs  bei  weiterer  Forschung  die  jetzt  noch  vorhan- 
dene Anomalie  in  der  Zusammensetzung  sich  befriedigend 
erledige. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Aufstellung  dieses  Gesichtspunkts, 
die  Constitution  der  metallhaltigen  organischen  Verbindungen 
zu  betrachten,  sie  aus  der  Klasse  der  organischen  Radicale 
herausnimmt  und  sie  in  die  nächsten  Beziehungen  zu  Am- 
moniak und  den  von  Wurtz,  Hofmann  und  P.  Thenard 
untersuchten  Basen  bringt.  In  der  That  hat  sich  die  nahe 
Analogie  zwischen  Stibäthin  und  Ammoniak,  die  zuerst  von 
Gerhardt  hervorgehoben  wurde,  auf  das  Deutlichste  her- 
ausgestellt durch  das  Verhalten  des  Stibäthins  zu  den  Haloid- 
verbmdungen  des  Methyls  und  Aethyls.  Das  Stibäthin  giebt 
uns  somit  ein  beraerkenswerthes  Beispiel  für  die  oben  er- 
wähnte Gesetzmäfsigkeit  der  Verbindungen  nach  symmetrischen 
Formeln,  und  zeigt,  dafs  die  Bildung  einer  fünf  -  atomigen 
Gruppe  aus  einer,  welche  drei  Atome  enthält,  bewirkt  werden 
kann  durch  die  Aneignung  von  zwei  Atomen,  die  gleichen 
oder  entgegengesetzten  chemischen  Charakter  haben  können. 
Dieser  bemerkenswerthe  Umstand  veranlafst  die  Aufstellung 
folgender  Fragen.  Ist  dies  Verhalten  auch  den  entsprechen- 
den Verbindungen  von  Arsen ,  Phosphor  und  Stickstoff  eigen. 
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und  kann  der  Pbtz  dtM  jediAft  der  fnnf  MUmm^  nü  wdcken 
1  Atom  jedes  der  genanBlen  filemente  znsanunoitr^en  kam, 
ebensowohl  dorch  ein  deelropositiyes  als  durch  em  eleclro- 
negatives  Element  ausgefüllt  tlrerden?  DkHae  tax  den  Fort- 
schritt unserer  KenntnUse  fib^  die  organkchen  Basen  und 
die  damit  zusammengehörigen  Verbindungen  so  widitige  Frage 
kami  nun  nicht  lange  unbeantworM  bleiben. 

llt^enn  die  Gesichtspunkte ,  welche  ich  eben  aufxusfellen 
versuchte,  sich  bei  künftigen  Untersuchungen  ebensowohl  er- 
proben als  an  den  jetzt  bekannten  Thatsachen,  mtissen  sie 
eine  tief  eingreifende  Aendening  in  der  Nomenclafur  der 
zahlreichen  Verbindungen  zur  Folge  haben,  auf  welche  sie 
Anwendung  finden.  Ich  habe  indefs  noch  nichi  versucht,  fies 
neue  Nomenclatursystem  auch  nur  bei  den  neu  entdeckten 
Substanzen  in  Anwendung  zu  bringen,  die  in  dieser  Abhand- 
lung beschrieben  wurden,  da  eine  allzu  rasche  Aendorung 
dieser  Art,  aufser  wenn  unumgängEch  nothwendig,  immer 
nachtheilig  ist.  In  Uebereinstimmung  mit  der  hier  aufgesleD- 
ien  Ansicht  über  die  Constitution  der  metallhaltigen  organi- 
schen Verbindungen  dürfte  d^  folgende  Vorschlag  m  ihrer 
Benennung  wohl  der  passendste  seyn  : 

Arsenverbindungen. 

C^Ht}t  As  Arsenbimethid. 

(CtH,),  AsO  Arsmibimethoxyd. 

(CiH,3»  AsO»  Bimatharsensanre. 

CCtH,}s  AsO,+KO  Bimetkarsensaures  Kali. 

Zinkverbindungen. 

(CiHO  Zn  Züikmeihid. 

(C«Hs3  Zn  Zinkäthid. 

(Ci«Hn)  Zn  Zitikamylid. 
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(C^H,)  Sn  Zinnmethid.    < 

(C^tti)  inj  Ziti^n^thij^did. 

Ct^^y  Sti  Zinnätbid. 

(C^Hi)  S«0  ZlniiölhoÄyd* 

(C4H5}  SnCi  Ztanäthöchlorid. 

(C4H5)  SnO.SOs  Schwefelsaures  ZtanÄlho^tyd. 

(CjoHii)  Ön  ZinHÄnylld. 

(CjoH,,)  SnO  Zinnamyloxyd» 

Antimonverbinduiigen . 
CCaHj)^  Sb  Antimontermethid. 

(CiHs)4  SbO        Antimonquätromethöxyd. 
(C4H5},  Sb  Antimonteräthid. 

(C4H53S  SbOa       AntimonteräthoWoxyd. 

Ouecksilberverbindongcn. 
(C^Hs)  Hg  Öuecksilbermethid. 

(CiHj)  HgJ  Ouecksilbermethijodid. 


Aiialyde  des  Wdkeiisteiner  Mineralwassers; 
Voh  A.  SeyferOh. 


In  der  Nähe  des  Bergstädtchens  Wolkenstein,  6  Stunden 
von  Chemnitz,  entspringt  aus  dem  Gneifs  des  Erzgebirges  eine 
warme  Quelle,  die  schon  seit  langer  Zeit  als  Heilquelle  be- 
nutzt wird.  Die  quellende  Wassermenge  ist  bedeutend,  sie 
kann  jedoch  wegen  ungünstiger  localer  Verhältnisse  nicht 
gremessen  werden. 

Die  Temperatur  dieser  Quelle  fand  ich  am  15.  Juli  1852 
nm  Mittag,  bei  25^,5  Lufttemperatur,  31  <>  C. 

Das  Wasser    hat   weder   besonderen   Geruch    noch   Ge- 
^dbmacki   h  reagirt  sdiwach   sauer  von  freier  Kohlensäure, 


keine  VoHii|iv^niB4eF|uig  des  liqu^eo  CHors  |»piimk)Myr,  und 
als  das  Rohr  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur  au^gesetzl 
wurde,  vereinigte  sich  das  liquide  Chlor  wieder  aflmäfig  mit 
dem  Wasser  zu  krystaUisirtem  Hydrat. 

Ich  habe  schon  früher  die  Beobachtung  mitgetheilt  *),  dab 
sich  bei  der  Darstellung  von  liquidem  Schwefelwasserstoff, 
durch  ZersetzuM  von  Wasserstoff-Sup^suifuret  m  emen  so- 
ge^hmolzenefi  ^ohr,  zuweilen  farblose  Kry^talle  bilden,  die 
beim  Oefinen  des  Rohrs  augenblicklich  unter  Aufkochen  ver- 
schwinden und  ohne  Zweifel  ein  Hydrat  vom  Schwefelwasser- 
stoff sind.  Ick  habe  unterdessen  diese  Verbindung  wieder- 
holt in  so  grofser  Menge  gebildet  erhalten,  dafs  sie  wie  eine 
dünne  Lage  von  Eis  die  ganze  innere  Wand  des  Rohrs  be- 
deckte. Sie  bildete  sich  in  dieser  Menge  in  zwei  Röhren,  ki 
4eaen  sieh  kein  Schwefelwasserstoff  liquid  abgeschieden  hat^ 
sondern  x^xa  Schwefel.  Dagep^ep  zeigtß  $ich  keine  $pur  da- 
von, auch  nicht  bei  O^',  in  einem  Rolnr,  in  wielches  mit  dem 
Wasseffstofisupenwlfiireli  W^\^^  cQncentrirte  Salz^ügr^  fx^ 
geipchlpssen  war ,  auf  der  sich  später  der  coadeosirte  ScJ^we* 
l^lwassersioff  als  geirennte  Schicht  abschied.  Die  Redkigung 
zur  BiUwig  dieses  Hydrats  soheial  abo  einfach  di^  zn  seyn, 
dafs  man  mit  säurefreiem  Wasserstoffsupersulfuret  eine  kleine 
Menge  Weisser,  mit  einschliefst  und  dieses  dadurch  unter 
dem  Druck  di^  condensMen  Sdiwefeiwasserst^s,  also  unter 
«ipw  Dfifck  VQ9  17  A^mairphiun^n,  pil  dia^m  i^  BcF|i)in9Bg 
brin|[t.  Unter  diesem  Druck  erhäU  sich  dißses  Hydrat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Taucht  man  aber  das  Rohr 
in  Wasaet  von  30<>,  so  entsteht  in  der  kryataUiniflohea 
Mfuu^e  soglekh  eine  lebhafte  Gasentwickßli^ng  imd  luich  we- 
nigen Augenblicken  ist  sie  zu  Wässer  zergangen.  Läfst 
man  das  Rohr  wieder  die  gewöhnlidie  IrulktemperatuF  aniidh» 
oiAf),  so  Uildet  j$icli  ^ie  Vc^bi^uhmgr  sehr  bald  von  K^mKi 
und  das  Wasser  erstarrt  wieder  zu  krystallinischem  Rydrat. 


*)  Pie^e  Äqualen  XXXIII,  125. 


Ausgegeben  den  12.  Mfirz  1d53. 


DMiek  Ton  Wilhelm  KelUr  in  GieAieii. 


^{e9nle/A^.,>^^^i^^^?tM!t€^liJ^^ 


j.itA,  yn  S-  ^*tj  i-^  C-itsiett/       I 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE 


UND 


PHARMACrE. 

Herausgegeben 
von 

Friedrich   Wöhler^  Jnsfm  Liebig 
und  Hermmm  Kopp. 


Kene  Seihe.    Band  X. 


(Mit  einer  Fignrentafel.) 


Heidelberg. 

Akademliche  Verlagsbuchhandlang  von  0.  F.  Winter. 
18  5  3. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE 


UND 


PHARMACIE. 


Herausgegeben 


von 


Friedrich    Wähler^   Jmtua  Idebig 
und^  Hermann  Kopp. 


Band  LXXXVI. 


(Mit  einer  Figorentafel.) 


Heidelberg. 

Akademische  Yerlagsbnchhandlnng  von  C.  F.  Winter. 
18  5  3. 


Inhaltsanzeige  des  LXXXVL  Bandes. 


Erstes    Heft. 


^  Seite 

Tangentenbaaole  mit  langem  Mnltiplicatordrahte;  von  H.  Baff  .    .  1 

Ueber  das  SelenStliyl;  von  C.  A.  Joy  atis  Boston 35 

Analyse  des  Meteoreisetis  von  Cosby's  Creek;  von  C.  A.  Joy   aus 

Boston 39 

Beiträge  zur  Kenntnifs  der  in  den  Scbwfimmen  enthaltenen  Säuren; 

von  P.  BoUey      . 44 

Vorläufige  Notiz  über    ein  jodhaltiges  Mineralwasser;  von  Dem- 
selben       51 

Beiträge  zur  analytischen  Chemie;  von  W.  Gibbs 52 

Ueber  die  Gase,  welche  bei  der  Destillation  des  Zuckers  sich  bilden; 

von  C.  Yölckel  in  Solothurn 63 

Ueber  die  Producte  der  Destillation  des  Holzes;  von  Demselben  ..  66 

Ueber  den  Thierschit;  von  Justus  Liebig 113 

Beobachtung  über  das  Phosphorsulfuret;  von  Dr.  W.  Wicke      .    .  115 

Ueber  Ozylizarinsäure  (Purpurin);  von  H.  Debns  .  .  •  .-.  .  117 
Ueber  das  Gehirn  des  Neugeborenen;   von  J.  Schlofs berger  in 

Tübingen 119 


Sehe 
Ueber  die  rolhe  Färbung  des  Chinins  durch  Ferrocyankalium ;   you 

A.  Vogel 123 

Ueber  KynurensAure ;  ron  J.  Liebig 125 

Analyse  eines  Tanadinhaltigen  Eisensteins 127 


Zweites    Heft 


Ueber  Verbesserungen  im  Titrirrerfahren ;  ron  Dr.  Mohr  inCoblenx    129 
Ueber  AnthranilsCure,  BenzaminsSure  und  CarbanilidsXure ;  ron  Dr. 

B.  W.  Gerland 143 

Ueber  chemische  Verwandtschaft;  ron  Dr.  H.  Debus 156 

Ueber  einige  krystallinische  Bestandtheile  des  Opiums;  nach  Th.  An- 
derson  179 

Analyse  des  Blfittertellurs;  Yon  Fh.  SchAnlein 201 

Versuche  Ober  die  Wirkung  des  Tellurs  auf  den  lebenden  Qrganie- 

mus;  von  K.  Hansen  aus  Norwegen    .    • 206 

Ueber  die  scheinbare  Flüchtigkeit  der  Fhosphors£ure  beim  Verdampfen 
in  saurer  Lösung  und  die  Einwirkung  der  GblorwasserstoiErilttre 

auf  phosphorsaures  Natron;  Yon  R.  Fresenius 216 

Notix  fiber  das  Kakodyl  der  Valeriansfiure ;  nach  W.  Gibbs    .    .    •    222 
Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Kreosots  und  einiger  seiner  ZerseUnng»- 

producte;  von  y.  Gorup-Besanez 223 

Ueber  wasserfreie  organische  Sfiuren;  von  L.  Chi ozza    ....    259 


Drittes    Heft. 


Seite 
lieber  eine  Yolumetrische  Methode  von  fehr  allgemeiner  Anwendbar- 
keit; Ton  R.  Bnnfen 265 

lieber  ein  Zensetzungsproduct  des  Tetrfitbylammoniums;    Ton  Prof. 

Weltzien 292 

Ueber  die  Richtung  des  durch  Entladung  angehäufter  Reibungselectri- 

cität  erregten  Inductionsstronis ;  von  H.  Buff     • 293 

CJeber  die  Natur  des  Fettes  der  Canthariden ;  von  Dr.  Göfsmann  317 
Ueber    die  flflcbtigen  Oele   des   Buchenholz -Theers;    von   Dr.  C. 

Völckel 331 

Ueber  die  Palladamine;  von  Hugo  M filier     ••••••••  341 

Ueber  die  Auffindung  des  Schwefelkohlenstoflb ;   von  A.  Vogel       .  369 

Vermischte  Beobachtungen      ,......* 371 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 

LXXXYI.  Bandes  erstes  Hefl. 


Tangentenbussole  mit  langem  Multiplicatordrahte ; 
von  H.  Bu/f. 


Als  Hülfsmittel,  um  die  Stärke  schwacher  galvanischer 
Ströme  zu  bestimmen ,  benutzen  die  meisten  Physiker  gegen-^ 
wärtig  die  Sinusbussole.  Dieses  Instrument  verdankt  seinen 
Ruf  als  Mefswerkzeug  hauptsächlich  den  folgenden  Eigen- 
schaften. Seine  Anwendung  gründet  sich  auf  ein  mathematisch 
genaues  Princip.  Die  Vergleichbarkeit  seiner  Angaben  ist 
ganz  unabhängig  von  der  Gröfse  und  Gestalt  der  Magnetnadel, 
so  wie  von  der  Gestalt  des  Gewindes.  Es  ist  daher  erlaubt, 
grofse  Nadeln  anzuwenden  und  die  Windungen  denselben  so 
nahe  wie  nur  immer  möglich  zu  bringen,  ohne  die  freie  Be- 
weglichkeit zu  hindern.  Man  kann  sich  der  einfachen  wie 
der  astatischen  Dpppelnadel  bedienen.  Auch  kommt  unbe- 
schadet der  Vergleichbarkeit  nicht  das  Geringste  darauf  an, 
ob  die  Ebene  der  Windungen  mit  der  des  Meridians  der  Nadel 
parallel  geht.  Mit  einem  Worte,  Multiplicatoren  aller  Art 
können  als  Sinus-Bussolen  gebraucht  werden ,  wenn  sie  mit 
einem  guten  Theilkreise  versehen  sind,    und  wenn  letzterer, 
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sey  es  in  Folge  seiner  Einrichtung ,  oder  durch  die  Art  der 
Aufstellung,  eine  Drehung  in  der  Horizontalebene  gestattet. 

Ungeachtet  aller  dieser  grofsen  Vorzüge  ist  die  Anwen- 
dung der  Sinusbussole  durch  zwei  sehr  wesentliche  UnvoB- 
kommenheiten  beschränkt.  Die  Anzeigen  dieses  Instrumentes 
lassen  sich  nicht  unmittelbar  ablesen,  sondern  erfordern  stets 
die  Anstellung  eines  Versuchs,  was  in  häufigen  Fällen  die 
Messung  erschwert ,  wo  nicht  unmöglich  macht  und  ,  zumal 
bei  Ablenkungen,  welche  25  bis  30<>  übersteigen,  zeitraubend 
ist.  Sie  erstrecken  sich  überdiefs,  verglichen  mit  dem,  was 
die  Tangentenbussole  leistet,  auf  keinen  grofsen  Umfang,  im 
günstigsten  Falle  auf  die  Hälfte,  bei  den  meisten  Apparaten 
aber  nur  auf  30  bis  40<'  des  Quadranten.  ^ 

Die  Tangentenbussole  als  Mefswerkzeug  wird  gleichwohl 
von  einigen  Physikern  verworfen ,  weil  ihre  Angaben  nicht 
mathematisch  genau  sind.  Indessen  hat  Wilhelm  Weber 
schon  vor  mehr  als  10  Jahren  gezeigt,  dafs  diese  Ungenauig- 
keiten  verschwindend  klein  werden,  wenn  die  Länge  der  Nadel 
den  vierten  oder  fünften  Tfaeil  des  kleinsten  Durchmessers 
der  Windungen  nicht  übersteigt  *).  Alles  kommt  also  darauf 
an,  dafs  eine  hinlänglich  kurze  Nadel  in  der  Mitte  des  Hulti- 
plicatorgewindes  aufgehängt  werde. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  Ströme  von  sehr  geringer 
Stärke  zu  messen,  so  müssen  die  Windungen  der  Nadel  mög- 
lichst nahe  gerückt  werden.  Um  dessenungeachtet  das  vofl 
Weber  festgestellte  Verhältnifs  einhalten  zu  können,  ver- 
suchte ich  die  Länge  der  Nadel  auf  5  Millimeter,  bei 
2,5  MUm.  Höhe  und  2,5  MUm.  Breite,  zu  beschränken , 'und 
umgab  dieselbe  mit  einem  hohlen  Kupfercylinder  von  nur 
25  Mllm.  lichter  Weite,  um  welchen  der  Draht  yewickelt 
wurde. 


*)  Pogg.  Ann.  LV,  32. 
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Da  ein  nach  dieser  Grundlage  eingerichteter  Apparat  seit 
zwei  Jahren,  seitdem  ich  ihn  benutze,  sich  mir  als  sehr  brauch-- 
bar  bewährt  hat,  so  erlaube  ich  mir  auf  die  Beschreibung 
desselben  etwas  ausführlicher  einzugehen. 

Der  Kupfercylinder  hat  eine  Länge  von  60  Millimeter 
und  ist  aus  einem  Bleche  von  1  Millimeter  Dicke  gebildet. 
Er  trägt  an  den  Enden  und  in  der  Mitte  kreisförmige  Scheiben 
von  Kupfer  von  100  Millimeter  Durchmesser.  Die  beiden 
äufseren  haben  jede  eine  Dicke  von  3  Millimeter,  die  mittelste 
von  4  Millimeter.  Die  mittelste  hat  in  der  Richtung  des  Radius 
nach  oben  eine  OefTaung,  welche,  ohne  den  äufseren  Zusam- 
menhang der  Scheibe  zu  unterbrechen,  weit  genug  ist,  um 
die  Nadel  in  die  Mitte  des  Cylinders  einlassen  zu  können.  Der 
Raum  zwischen  den  drei  Scheiben  ist  mit  Kupferdraht  ausgefüllt. 
Cylinder  und  Scheiben  sind  defshalb  aus  Kupferblech  von  be- 
deutender Stärke  verfertigt  worden,  damit  sie  zugleich  als 
ein  wirksames  Hülfsmittel  dienen  können,  die  Dauer  der 
Schwingungen  zu  mäfsigen.  Auch  wurde  dieser  Zweck  in 
sehr  befriedigender  Weise  erreicht.  Oberhalb  des  Multipli- 
catorgewindes  trägt  die  Axe  der  Nadjel  einen  wagerecht  ge- 
stellten Glasfaden  als  Zeiger,  dessen  Länge  durch  den  Durch- 
messer des  Theilkreises  (137,5  Millimeter)  bestimmt  ist.  Die 
Spitze  dieses  Zeigers  schwingt  über  einem  horizontal  gerich- 
tetenSpiegel,  welcher  während  des  Ablesens  die  richtige  Stel- 
lung des  Auges  sichert. 

Spiegel  und  Theilkreis  sind,  um  sie  vor  Staub  zu  schützen, 
mit  einer  wagerechten  Glasscheibe  überdeckt,  üeber  der 
Mitte  der  letzteren,  welche  durchbohrt  ist,  erhebt  sich  ein 
Glasrohr  von  geringer  Weite,  von  dessen  oberer  Fassung  ein 
150  Millimeter  langer  Coconfaden  herabhängt.  Er  trägt  einen 
feinen  Hacken,  in  welchen  sich  das  bewegliche  System  der  Nadel 
leicht  einhängen  läfst.  Mittelst  einer  durch  die  Fassung  des 
Rohrs  gehenden  Schraube   kann    er  dann   ohne  Drehung  so 
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weit  gesenkt  werden,  als  nöthig  ist,  um  die  Nadel  in  der 
Mitte  der  cylindrischen  Höhlung  einzustellen.  Der  Faden  er- 
laubt aber  auch  eine  Drehung  um  seine  Längenrichtung, 
welche  dazu  dient,  eine  etwaige  Spannung  des  Fadens  durch 
Drehung  aufzuheben.  Ein  schmaler  Messingstreif,  mit  genau 
geradlinigter  Kante,  der  den  Theilkreis  winkelrecht  gegen  den 
magnetischen  Meridian  in  zwei  ganz  gleiche  Hälften  schneidet, 
bezeichnet  durch  eine  geringe  Vertiefung  in  der  Mitte  der 
geraden  Linie  den  Mittelpunkt  der  Theilung. 

Das  Drahtgewinde  besteht  aus  zwei  neben  einander  her- 
laufenden Drähten,  so  dafs  vier  Enden,  il,  £,  C  und  J>,  ent- 
stehen. Verbindet  man  B  mit  C,  so  bildet  das  ganze  Gewinde 
einen  einzigen  langen  Draht.  Verbindet  man  A  mit  C  und 
B  mit  I>,  so  verkürzt  sich  dieser  Draht  auf  die  Hälfte  seiner 
Länge  und  erhält  Qinen  doppelten  Querschnitt. 

Die  vier  Enden  befinden  sich  am  äufseren  Umfange  der 
Spule,  indem  die  Drähte  beider  Abtheilungen  durch  eine 
kleine  Oefihung  der  mittelsten  Scheibe  unmittelbar  über  dem 
Kupfercylinder  in  Verbindung  stehen.  Es  sind  im  Ganzen 
18848  Windungen  in  154  Lagen  über  einander.  Von  dem 
dazu  verwendeten  Kupferdrahte  wiegt  das  Meter  0,2413  Grm. 
Sein  Durchmesser  beträgt  0,186  Millimeter.  Durch  die  Seide- 
überspinnung  vermehrt  sich  derselbe  im  Gewinde  bis  zu 
0,3512  Millimeter.  Die  untersten  9806  Windungen  in  68  La- 
gen sind  mit  ihren  vier  Enden  a,  6,  c  und  d  noch  einmal  be- 
sonders nach  Aufsen  geführt,  und  können  auf  diese  Weise 
alsMultiplicalorgewinde  für  sich  benutzt  werden.  Sie  können 
aber  auch  ganz  aus  dem  Kreislauf  eines  Stroms,  der  bei  A 
eindringt  und  bei  D  den  Multiplicator  verläfst,  auiSgeschlossen' 
werden,  indem  man  a  mit  b  und  c  mit  d  leitend  verbindet. 

Durch  diese  Anordnung  ist  dasselbe  Instnmient  geeignet, 
sehr  mannichfaltigen  Anforderungen  zu  genügen.  Es  ist  mit 
drei  Scbraubenföfsen  versehen,    um  den  Theilkreis  horizontal 
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stellen  und  den  Faden  der  Nadel  in  den  Mittelpunct  desselben 
richten  zu  können.  Es  steht  auf  einem  Tische  mit  fester  Un- 
terlage, dessen  Platte  nach  Art  der  Mefstische  eine  sanfte 
Drehung  um  den  Mittelpunkt  erlaubt.  Dadurch  ist  die  Möof- 
lichkeit  gegeben,  dieses  Galvanometer  als  Sinusbussole  zu 
benutzen  und  beide  Mefsverfahren  zu  vergleichen. 

Bei  der  Kürze  und  Gestalt  der  Nadel,  verglichen  mit  der 
Gröfse  des  Theilkreises,  hat  man  begreiflich  keine  Sicherheit, 
dafs,  wenn  während  der  Ruhelage  der  ersteren  die  Spitze  des 
Glasfadens  auf  den  Nullpunkt  der  letzteren  hinweist,  die  mag- 
netische Axe  der  Nadel  mit  der  Ebene  des  Multiplicatorringes 
genau  gleichlaufend  sey.  Indessen  überzeugte  ich  mich  bald, 
dafs  kleine  Abweichungen  von  dem  Parallelismus  keinen  Scha- 
den bringen;  und  damit  stimmtauch  die  theoretische  Betrach- 
tung überein. 

^!£^*'  Angenommen,  es  bedeute  IV  S  in  neben- 

stehender Figur  die  Richtung  der  magneti- 
schen Axe,  und  die  Ebene  des  Multiplicators 
bilde  damit  einen  Winkel  N  c  o  ^z  q>  ^  so 
wird  die  Wirkung  des  Erdmagnetismus  parallel 
mit  der  Linie  N S  gehen,  die  magnetische 
Kraft  des  Stromes  winkelrecht  gegen  die 
Linie  o  w  gerichtet  seyn. 

Durch  einen  Strom  von  der  ablenkenden  Kraft  g  werde 
die  Nadel  östlich  um  einen  Winkel  N  c  a  :=  a,  westlich  um 
einen  Winkel  N  c  b  =1  a'  abgelenkt ;  so  entstehen  für  die 
Bedingung  des  Gleichgewichts  in  diesen  beiden  Stellungen 
der  Nadel  die  Gleichungen  : 

g  cos  (er  —  ^)  =  T  sin  a        (1) 
und  g  cos  (a*  +  q>)  =  T  sin  a',      (•) 
in  weichen  T  die  Kraft  des  Erdmagnetismus  bezeichnet. 

Indem  man  die  eine  dieser  Gleichungen  durch  die  an- 
dere dividirt,  fällt  g  und  T  weg.    Man  erhält  dann  nach   den 
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nöthigen  Einrichtungen  und  indem  man  Glied  für  Glied  dieser 
Bedingnngsgleichung  mit  sin  a  sin  a*  cos  q>  dividirt  : 
cot  «'  =  cot  a  +  2  tng  q>. 

Man  erkennt  aus  dieser  Gleichung,  dafs  aus  der  Beob- 
achtung von  a  und  a*  der  Winkel  q>  abgeleitet  werden  kann. 
So  hat  man  es  ganz  in  der  Hand,  eine  Abweichung  des  Mul- 
tiplicatorringes  aus  der  Ebene  des  Meridians  durch  richtigere 
Stellung  des  Instrumentes  zu  verbessern.  Kleine  Abweichungen 
sind  jedoch,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  ganz  unschädlich, 
wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht,  für  jede  Stromstärke  die 
Ablenkung  östlich  und  westlich  zu  messen,  von  beiden  das 
Mittel  und  davon  dann  die  Tangente  zu  nehmen. 

Aus  den  Gleichungen  (1)  und  (9)  folgt  : 

g   =    T  'f"  =     T  °'"  "' 


cos  (a— gp)  cos  (a'  +  y)* 

Indem  man  setzt  :  ^  =  T  tng  'Z^ \  nimmt  man  an, 
,  «  sin  a  sin  a*  ,      a  +  a' 

dafs     r: r      =      -pr- =    tUg . 

cos  (« — q>)         cos  C«  +  9)  2 

Diesen  Gleichungen  kann  in  aller  Strenge  zwar  nur  unter 
der  Bedingung  genügt  werden,  dafs  a  +  a'  =  90**,  folglich 
sin  a  =  cos  (a  —  qp)  und  sin  a'  =  cos  («'  +  9)). 

Ist  a  +  a'  -<  90®,   so  wird  tng  — ^ —     stets     etwas 

2 

kleiner  seyn  als ;= r.     Ist   dagegen   a  +  «'  >  90^ 

''  cos  (jx—qi) 

so  steigt  der  Näherungsausdruck  tng  — über  den  streng 

richtigen  Werth.  Der  hierdurch  begangene  Fehler  beträgt  jedoch 
zwischen  0  und  80®  nicht  mdir  als  den  zehnten  Theil  einer 
Minute,  wenn  <f>  nicht  mehr  als  einen  Grad  beträgt.  Ist  9>=2®, 
so  kann  erst  bei  80®  Ablenkung  ein  Fehler  begangen  werden, 
der  bis  zu  \  Minute  ansteigt.     Ja  selbst  dann,   wenn  9p  bis 


MuUtpUcatordrahte.  ? 

m  b^  gehen  sollte ,  geben  die  mittleren  Ablenkungen  zwi- 
gchen  30  bis  60^  immer  noch  richtige  Resultate.  Die  Fehler, 
weldie  aufserhalb  dieser  Grenzen  entstehen  können,  erheben 
sich  nicht  bis  zum  zehnten  Theile  eines  Grades  und  fallen 
also  immer  noch  unter  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler, 
denn  ich  glaube  nicht,  dafs  mittelst  einer  Magnetnadel,  die 
an  einem  Seidenfaden  aufgehängt  ist,  genauer  als  bis  zu 
j\f  Grad  gemessen  werden  kann,  selbst  wenn  man  die  feinste 
Theilung  und  Nonius  zu  Hülfe  nimmt. 

Der    Fehler ,     welcher    begangen    wird ,     indem    man 

g  =  tng  — ^ setzt,    läfst    sich  für  den  Fall,    dafs   q> 

=  5®,  genau  ans  der  folgenden  Tabelle  übersehen.  Die 
Werthe  von/?  sind  gefunden  worden,  indem  man 


cos  (of  —  q>) 
=  tng  ß  gesetzt  hat. 


a 

a' 

ß 

2 

5» 

4«55'5 

4»58'9 

4»57'8 

10» 

9»42' 

9»53'7 

9»51' 

40« 

36»12' 

38»7'3 

38»  6' 

60» 

53»  3' 

56»29' 

56»31'5 

70» 

61»40'6 

65»47'1 

65»50'3 

80» 

70»38'6 

75»16'5 

75»19'3. 

Um  die  kleine  Magnetnadel  in  die  Mitte  des  Multiplicator« 
gewindes  zu  bringen,  suchte  ich  keine  gröfsere  Genauigkeil 
zu  erstreben  als  diejenige,  welche  das  Augenmafs  giebt;  denn 
die  Angaben  des  Instrumentes  verlieren  nicht  an  ihrer  Ver- 
gleichbarkeit, wenn  der  Mittelpunkt  der  Nadel  nicht  genau 
mit  dem  des  Cylinders  zusammenfällt,  vorausgesetzt  nur,  dafs 
immer  dieselbe  Stellung  bdibehalten  wird  und  die  Nadel  hin- 
länglich entfernt  von  den  Windungen  bleibt. 
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Man  könnte  \ermuthen,  dafs  die  Tangentenbussole  die 
Anwendung  einer  astatischen  Doppelnadel  zulasse,  natürlich 
immer  unter  der  Anordnung,  dars  der  Abstand  beider  Nadeln 
von  den  Windungen  wenigstens  das  4-  bis  5fache  ihrer  Länge 
betrage.  Die  Tangenten  der  Ablenkungen,  die  man  unter 
dieser  Voraussetzung  erhält,  hören  jedoch  auf,  genau  ver- 
gleichbare Ausdrücke  der  Stromstärken  zu  seyn.  Denn 
bezeichnet  man  mit  m  das  magnetische  Moment  der  inneren 
Magnetnadel ,  mit  m'  das  der  üuTseren ,  mit  Ä  und  B  zwei 
von  der  Anzahl,  Gröfse  und  Stellung  der  Windungen  gegen 
die  Nadeln  abhängige  Constanten,  so  wird  erhalten  : 

g  (A  m  +  B  m'^  cos  a  =  T  (w  —  m')  sin  a 

daher  die  Stromstärke  g  ^=z  T  -—r — ^^^^^r — -  tng  a. 

A  m  +  B  fn 

Die  Stromstärke  ist,  wie  man  sieht,  nur  dann  der  Tan- 
gente  des  Ablenkungsbogens  proportional   zu   setzen,    wenn 

der  Quotient  — — ^^^ — ;-  einen  bei  allen  Ablenkungen  un- 
Am  +  Btn 

veränderlichen  Werth  besitzt;  eine  Bedingung,  welche  nur 
in  dem  einzigen  Falle  stattfindet,  wenn  die  Magnetaxen  der 
Nadeln  mit  der  Ebene  des  Multiplicatorringes  bei  jeder  Ab- 
lenkung parallel  laufen.  Durchkreuzen  sie  sich  dagegen,  so 
wird  in  den  Stahlnadeln,  wie  grofs  auch  ihre  Coercitivkraft 
seyn  mag,  durch  jeden  Strom,  der  durch  die  Windungen  geht, 
die  magnetische  Yertheilung  vermehrt,  in  zunehmendem  Grade 
bei  zunehmender  Stromstärke.  Die  magnetischen  Momente  m 
und  m'  sind  folglich  keine  beständigen  Gröfsen.  Sie  verändern 
sich  vielmehr  mit  jeder  veränderten  ßtellung  der  Nadeln  und 
zwar  beide  keineswegs  in  proportionaler  Weise. 

Da  demnach  eine  erhöhte  Empfindlichkeit  des  Instrumentes 
durch  Anwendung  der  Doppelnadel,  wenigstens  in  seiner  Ei- 
genschaft als  Tangentenbussole,  nicht  erreichbar  schien,   so 
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^    suchte  ich  denselben  Zweck  durch  eine  möglichst  grofse  Ann 
nii2!  zahl  Windungen  zu  erzielen. 

r\  Die  Frage,  wie  viele  Windungen  mit  Vortheil  anwendbar 

>.|^  sind,  ist  nicht  ganz  einfach,    sobald  es  sich   darum  handelt, 
Qfl   das   Galvanometer    gewissen    Zwecken    vorzugsweise    anzu- 
jjf  passen,   und  dabei  von    der  verwendeten  Drahtmasse  so  viel 
\  als  nur  immer  möglich  Nutzen  zu  ziehen. 

iflf  Ich  habe  diese  Frage  durch  Lösung  der   folgenden  vier 

l\  Aufgaben  zu  beantworten  gesucht. 

iti                        p..     2  Es   sey  pjfr«   ein  Durch- 

j^  Qc  schnitt  der  cylindrischen  Höh- 

• -"^  lung  des  Ringes,  in  dessen  Mit- 
telpunkt m    eine    sehr    kleine 
y  Magnetnadel  schwingt,   ferner 
V   AB  C  D  —  p  qr  8  ein  Durch- 
schnitt des  mit  Draht  ausgefüllt 
^  ten   Raums.     Man    setze    den 
Radius    m  a  •=:  r^    die    halbe 
Cylinderlänge  a  g  =  6;  die  Linie  mrf  =  y;mö  =  a; 
alsomc=  l/a;*  +  y*;  m 6  =  ]/x^  +  r\ 

Aufgabe  1.  Es  ist  die  Wirkung  eines  beliebigen  Kreis^ 
Stroms^  dessen  Ebene  die  Axe  m  e  füinkdrecla  durchsckneidei 
und  dessen  Mittelpunkt  in  der  Axe  seWst  liegt  ^  zu  bestimmen. 

Es  bedeute  J  die  Gröfse  der  magnetischen  Kraft,  welche 
ein  Kreisstrom  gegen  den  Punkt  m  für  den  Fall  ausübt,  dafs 
tn  zugleich  den  Kreismittelpunkt  bildet  und  der  Kreishalb- 
messer  der  Längeneinheit  gleich  ist.  Man  findet  dann  für 
jeden  andern  Kreisstrom    in  derselben  Ebene,    dessen  Halb-* 

J    V 

messer  m  d  =  y.  den  Werth  q  =  — '—,      Wird  aber   der- 

selbe  Kreis  in  irgend  eine  andere  Ebene  e  e  verlegt,  so  dafs 
der  Abstand  seines  Mittelpunktes  von  dem  Punkte  m  beträgt : 
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me  ts  »;    so  vermindert  sich  die  Wirkung  bis   zu 
J  .y  .  sin  cme 

Es  ist  sin  c  m  e  ^=z  =  ^       ;   daher    die  ge- 

c  m       yx^  +  y» 

sachte  Wirkung  im  Allgemeinen  : 

J -y -  y .  Jy*        ^^.^ 

Beispiele  :    Man  findet  : 

f 
für  y  =     r  und  a?  =  0;   g  = 


für  y  =r  r  und  rr  =2r;9  = 
für  y  =  4r  und  a?  =  0;  g  = 
für  y  =  4r  und  x  =  2r;  g  = 


r 
J 


15  r 
J 
4r 
J 


5,58  r' 

Da  die  engsten  Windungen,  bei  zunehmendem  Abstände 
von  der  Mitte,  ihre  Wirksamkeit  so  ausnehmend  rasch  ver- 
mindern, dafs  denselben  schon  in  dem  Abstände  2  r  nur  noch 
j\  ihres  anfänglichen  Werthes  bleibt ,  so  versprach  ich  mir 
anfangs  einen  Gewinn  davon,  wenn  der  Sohwuigungsraum 
p  g  r  #  der  Nadel ,  anstatt  cylindrisch,  conisch  nach  aorsen 
sich  erweiternd  gewählt  würde.  Bei  näherer  Untersuclinn; 
ergab  sich  jedoch,  dafs  die  Cylinderform  immer  noch  die 
vortheilhafleste  war.  Denn  wenn  man  die  Wirkungen  ver- 
schiedener Windungen  von  gleichem  Abstände  Xj  aber  un- 
gleichem Halbmesser,  unter  einander  vergleicht,  so  zeigt  sich' 

bis  zum  Abstände  x  =      ^      die  gröfste  Wirkung  immer  hm 
derjenigen,  für  welche  y  =  r.    Bei  gröfseren  Abständen  i^ 

•J  Pogg.  Ann.  LV,  37. 


MtUüpKcaiordrahie.  il 

zwar  für  das  Maximum  der  Wirkung 'j^  grösser  als  r,  in  der 
Art  jedoch,  dafs  der  Umfang  der  Windung ,  also  der  Draht^ 
verbraacb,  fast  in  gleichem  Verhältnisse  mit  der  Wirksamkeil 
zugenommen  hat. 

Aufgabe  2.  Die  Wirkung  einer  beliebigen  Lage  von  Win^ 
düngen  auf  den  Punkt  m  ist  zu  bestimmen. 

Der  allen  Windungen  gemeinschaftliche  Halbmesser  sey 
y,  es  bedeute  femer  f  den  Querschnitt  des  Drahtes,  folglich 

---  die  magnetisch  wirkende  Kraft  eines  Kreisstroms  vom  Ra- 
dius 1  und  Querschnitte  1 ,  so  findet  man  die  gesuchte  Wir- 
kung : 

pJ      y^  dx  J         X  ,    ^ 

Das  Integral  ist  zu  nehmen  zwischen  den  Grenzen  a;  =  0 
bis  zu  rr  =  6 ,  innerhalb  welchen  die  Constante  den  Werth 
0  hat.    Daher 

__J  X 


f  l/a?>  +  y* 

Wenn  sich  die  Windungen  gleichmäfsig  auf  beiden  Seiten 
des  Mittelpunktes  erstrecken ,  so  verdoppelt  sich  die  Wirkung 

und  man  erhalt  9  =  7 


f    \/x^  +  y» 

Zunächst  ergiebt  sich  aus  dieser  Gleichung,  dafs  bei  einer 
proportionalen  Zunahme  von  x  und  y  die  Wirkung  auf  den 
Mittelpunkt  von  der  Weite  des  Gewindes  ganz  unabhängig  ist. 

Setzt  man  y  =  r  und  a?  =  r,  so  wird  q  =  1,4142  -• 
für  y  =  r  und  a;  =  2  r  wird  q  =  1,7888  — 
für  y  =  r  und  a?  =  3  r     wird  q  =:  1,8974  y. 
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Bei  einem  Gewinde  von  wenigen  Lageti  übereinander 
.nimmt  also  die  Wirkung  mit  der  Breite  des  Gewindes  nur 
langsam  zu.  Nimmt  man  die  Breite  =e=  3r,  so  vergröfsert 
das  zweite  Drittel  die  Wirkung  des  ersten  um  wenig  mehr 
üls  den  vierten  Theil,  das  letzte  oder  äufserste  Drittel  liefert 
nur  einen  Beitrag  von  j\.  Es  ist  daher  fast  zwecklos,  die 
Windungen  über  die  Grenze  von  o;  =  2  r  auszubreiten. 

Man  setze  a?  =  2r  und  y  =  2r,  so  wird  q  =  1,4142  — 

a?  =  2r  und  y  =  4r,  so  wird  q  =  0,8944  -. 

Oder,  da  mit  der  Gröfse  von  y  die  Umfange  verhältnifs- 
mäfsig  wachsen,  man  findet  Tür  gleiche  Drahtlängen  : 

wenn  y  =  r ;  q  =,  1,7888  - 
y  =  2r;g  =  0,7071  L 
y  =  4r;g  =  0,2236^ 

y  =  6r;  g  =  0,1054  :^. 

Ein  und  dieselbe  Drahtmasse»  und  von  demselben  Strome 
durchflössen,  äufsert  in  dem  Abstände  2  weniger  als  die 
Hälfte,  im  Abstände  4  nur  },  im  Abstände  6  nur  ^  von  der 
Wirkung,  welche  sie  im  Abstände  1  hervorbringt. 

Aufgabe  3.  Es  ist  die  Wirkung  einer  Anzahl  Lagen^ 
die  mit  dem  Kreishalbmesser  y  =  r  beginnen  und  bis  zum 
Halbmesser  y  z=i  n  r  nberebiandergewickeU  sind ,  zu  be- 
stimmen. 

Da  bei  dieser  Stellung  der  Aufgabe  x  als  eine  beständige 
Gröfse  zu  nehmen  ist,  so  findet  man  : 

f  =  //  -.^^1—  =  ix  log.  t.al.  O+l/i^M^»')  +  C. 
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Das   Integral  ist    nach  Voraussetzung   von  y  =  r  bis 

y  =  nr  zu  nehmen,  daher  C  =  —  jxhn.ir+^x^+r^ ß 

und   g  =;  ~a?log,  nat.  ^       "^  / 

'  r  +  |/r*  +  a?* 

Endlich,  indem  a;  =  fr  auf  beiden  Seiten  vom  Mittelpunkt 
aus  genommen,  ^ssiir  und  anstatt  des  natürlichen  der  ge- 
meine Logarithme  gesetzt  wird  : 


q  =  --L^  2  .  fr  .  log. ^- . 

f  r+[^r^  +  fr» 

Mit  Hülfe  dieser  Gleichung  läfst  sich  nun  die  Wirkung 
eines  Multiplicatorgewindes  auf  eine  kleine  in  dem  Mittelpunkte 
aufgehängte  Nadel  berechnen,  wenn  die  Abmessungen  des  Ge- 
windes, so  wie  die  Stromstärke  J  gegeben  sind.  Diese  Wir- 
kung kann  für  eine  und  dieselbe  Kupfermasse,  je  nach  der 
Gröfse  von  n  r  und  6,  aufserordentlich  verschieden  ausfallen, 
erreicht  aber  bei  einem  gewissen  Verhältnisse  von  n  r  zu  fr 
einen  gröfsten  Werth. 

Da  eine  allgemeine  Bestimmung  dieses  Maximums  zu  kei- 
nem die  Rechnung  abkürzenden  Ausdrucke  führt,  so  habe 
ich  mich  begnügt,  dasselbe  nur  für  einige  Fälle  zu  berechnen. 

Die  Masse  von  Kupferdraht,  welche  bei  dem  oben  be- 
schriebenen Instrumente  den  inneren,  die  Nadel  zunächst  um- 
gebenden Theil  des  Multip licators  bildet,  hat,  als  hohler  Cy- 
linder  betrachtet,  einen  inneren  Radius  r  =  13,5  MUm., 
einen  äufseren  »  r  =  2,5  r,  eine  Länge  2  fr  =  4  r.  Der 
cubische  Inhalt  ist  hiernach  : 

2  ;r  r*  (n*  —  1)  fr  =  2  TT  r'^  X  10,5. 
Die  Hälfte  dieser  Drahtmenge  ist  auf  der  Ostseite,  die  andere 
Hälfte  auf  der  Westseite  der  Nadel  aufgewickelt.   Wollte  man, 
ohne    die  Drahtmasse    zu  verändern,    für  n  und  fr   andere 
Werthe  nehmen ,  so  würde  für  einen  beliebig  gewählten  Werth 
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von  II,   derjenige  von  b  nach  der  Gleichung  6  =  ~~ — '— 

bestimmt  werden  müssen. 

Indem  man  auf  diese  Weise  nach  und  nach  verschie- 
dene einander  entsprechende  Werthe  von  n  und  i  in  die 
Gleichung  von  q  substituirte ,  wurde  das  Maximum  zwischen 
hinlänglich  nahe  Grenzen  eingeschlossen. 

Auf  demselben  Wege  sind  dann  auch  die  Maxima  für  die 
Drahtmassen  2  .  15  tt  r*;  2  .  30  tt  r«  und  2  .  60  tp  r*  ausge- 
mittelt  worden. 

Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Uebersicht  zusam- 
mengestellt. Einige  andere  von  den  Maximas  entfernter  lie- 
gende Bestimmungen  sind  zugefügt ,  um  den  Nutzen  einer 
wenigstens  annähernd  richtigen  Construction  um  so  deutlicher 
hervortreten  zu  lassen. 


Drahtmawe 

» 

6          Yerhältnif«  der  Wirkung 

10,5  X  2  rt  r» 

2,5 

2r 

0,4920 

2,75 

1,6  r 

0,5004 

3 

1,312  r 

0,4913 

15  X  2  n;  r» 

2 

5r 

0,4187 

2,5 

2,857 .  r 

0,5545 

3 

1,875 .  r 

0,6011 

3,1 

1,742 .  r 

0,6007 

3,6 

1,333 .  r 

0,5774 

, 

4 

1,000.  r 

0,5270 

30  X  2  w  r» 

3 

3,750.  r 

0,7639 

3,5 

2,666.  r 

0,8330 

3,8 

2,232.  r 

0,8415 

4 

2,000.  r 

0,8360 

5 

1,250.  r 

0,7394 

60  X  2  71  r» 

4 

4,000.  r 

1,1011 

4,8 

2,722.  r 

1,1503 

5 

2,500 .  r 

1,1438. 
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Was  beim  Anblick  dieser  Tabelle  sogleich  auffallt,  ist  die 
langsame  Zunahme  der  Wirkung  bei  vergröfserter  Drähtmasse. 
Um  z.  B. ,  von  der  Drahtmenge  10,5  X  2  tt  r*  ausgehend, 
durch  Vermehrung  der  Windungen  die  doppelte  Wirkung  zu 
erhalten,  mufs  die  5-  bis  6 fache  Kupfermasse  verwendet 
werden.  Der  Nutzen  so  grofser  Drahtmengen  ist  also  selbst 
in  dem  Falle  sehr  gering,  wenn  electrische  Ketten  untersucht 
werden  sollen,  deren  Leitungswiderstand  an  und  für  sich 
schon  so  bedeutend  ist,  daf^  derselbe  durch  Zusatz  eines 
langen  Kupferdrahts  nur  wenig  verändert  werden  kann. 

Die  ganze  Drahtmasse  der  oben  beschriebenen  Tangen-» 
tenbussole  besitzt,  eingerechnet  die  Seide,  womit  der  Draht 
umsponnen  ist,  den  cubischen  Inhalt  30  X  2  tt  r*.  Die  oben 
angegebenen  Abmessungen  des  Gewindes  sind  so  gewählt, 
dafs  die  Wirkung  sowohl  des  ganzen  Multiplicators ,  wie  die 
des  inneren  Theils  für  sich  genommen,  sich  von  dem  Maxi- 
mum nur  wenig  entfernt. 

Aufgabe  4.  Es  ist  die  Wirkung  q  mit  Rücksicht  auf  d«A 
Aenäerungen,  welche  Kraft  und  Leitungswiderstand  üi  dem 
Werthe  J  hervorbringen ,  zu  bestimmen. 

Nachdem  man  hinsichtlich  der  Gröfse  der  Drahtmasse 
eine  Wahl  getroffen  und  n  und  b  für  die  Bedingung  der  gün- 
stigsten Wirkung  bestimmt  worden  ist,  erübrigt  noch,  den 
Querschnitt  des  Drahtes  so  zu  wählen,  dafs  der  beabsichtigte 
Zweck,  eine  starke  Einwirkung  auf  die  Nadel  zu  erzielen,  so 
vollständig  wie  möglich  erreicht  werde. 

Die  wirkliche  Länge  des  Drahtes  ist  :  L=  — ^^^-^ ^. 

Man  bezeichne  mit  A  den  Leitungswiderstand  eines  Ringes, 
dessen  Radius  =  1,  und  dessen  Umfang  =  2  tt,  und  welcher 
aus  einem  Drahte  gebildet  ist,  dessen  Querschnitt  der  Flächen- 
einheit gleich  ist;   so  wird  der  Widerstand  eines  Ringes  von 
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gleichem  Umfange  und  dem  Querschnitte  f,  betragen  j.  ,     somit 

der  Widerstand  der  ganzen  Drahtlänge  : 

L  A  _   X  r*  (n^  —  1)  fe    _ 

2n    '   f~  p  "" 

Es  sey  femer  /  der  Leitungswiderstand  sämmtlicher  Theile 
einer  electrischen  Kette  aufserhalb  des  Multiplicatordrahts ,  so  | 

'  K 

findet  man  bekanntlich  :  J  = . ,  daher 


2.2,3.  Ä'.  6  ,      nr+|/n*r*  +  6» 

Q  zzi  lofif — 

Dieser  Ausdruck  von  q  hat,  die  Drahtmasse  als  gegeben 
vorausgesetzt ,  ein  Maximum  in  Beziehung  auf  n  und  6 ,  und 
ein  zweites  Maximum  in  Beziehung  auf  f.  Beide  bestehen 
ganz  unbhängig  von  einander ,  denn  wie  verschieden  man  n 
und  b  nehmen  mag,  so  bleibt  doch  (n*  —  1)  6  eine  bestän- 
dige Gröfse. 

Das  Maximum  für  f  erhält  man  unter  der  Bedingung, 
dafs  l  =  ^rKnyi-)b  ^,^^  ^  ^  ,  ^/ ÄSES!,  ^ 

ganz  so  wie  schon  vor  langer  Zeit  Lenz  und  Jacobi  für 
den  Fall  gefunden  haben,  dafs  alle  Windungen  gleichen  Wi- 
derstand äufsern  und  auch  gleiche  Wirkung  hervorbringen. 

Die  Gleichung  von  q  giebt  aber  auch  Aufschlufs  über  die 
Grenzen ,  bis  zu  welchen  eine  Vermehrung  der  Drahtmasse 
überhaupt  noch  Vortheil  gewähren  kann. 

Es  sey  im  Allgemeinen  2  tt  r*  (n*  —  1)  6  =  a*  die 
Drahtmasse.  Man  nehme  an,  dafs  bei  jeder  Veränderung  de^ 
selben  der  Querschnitt  f  für  die  Bedingung  der  günstigstei 
Wirkung  gewählt  werde,  so  ist  : 
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Daher ,  =  ?.?^M^x^Iog  -r  +  ^;^?irV. 

Nimmt  man  /,  den  Leitungswiderstand  der  Kette  aufser- 
halb  des  Httltiplicatordrahts,  als  unveränderlich,  so  unterschei- 
den sich  die  nach  dieser  Gleichung  berechneten  gröfsten 
Werthe  von  q  von  denjenigen ,  welche  in  Aufgabe  3  bestimmt 

worden  sind,  nur  dadurch,  dafs  die  letztern  noch  durch  ^a' 
dividirt  werden  müssen,  um  die  ersteren  zu  erhalten. 

Geht  man  z.  B.  von  der  Drahtmasse  a«  =  2  tt  r»  X  10,5 
aus,  und  kann  bei  dieser  geringen  Drahtmasse  den  obigen 
Bedingungen  der  günstigsten  Wirkung  genügt  werden,  d.  h. 
läfst  sich  ein  Gewinde  mit  Draht  von  dem  berechneten  Quer- 
schnitte f  auch  wirklich  herstellen ,  so  ergiebt  sich  die  Ver- 
hältnifszahl  für    das  Maximum  der  Wirkung  : 

^^^^^ — =  0,1544. 
1/10,5 

Für  die  Drahtmasse  15  X  2  tt  r'  findet  man  dann  : 

-Äi-  =  0,1552. 
V/15 

Für  die  Drahtmasse  30  X  2  7t  r»  wird  erhalten  : 

^^i^ 0,1538. 

J/3Ö~ 

Die  erste  Vermehrung  gewährt  also  einen  ganz  unerheb- 
lichen Nutzen,  die  zweite  ist  nachtheilig. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  findet  man,  von  der  Drahtmasse 

30  X  2  TV  r'  ausgehend,  dafs  durch  Anwendung  der  doppelten 

Drahtmenge,  bei  demselben  Leitungswiderstande,   schon  ein 

1 1503 
Nachtheil  entsteht,  denn  es  ist  — ^-=z —  ==  0,1485. 

|/60 

Anaal.  d.  Ch^m.  v.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Die  Empfindlichkeit  der  Tangentenbussole«  mit  langem 
Multiplicatordraht,  welche,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden 
ergiebt,  durch  Vermehrung  der  Drahtmasse  nur  '  innerhalb 
ziemlich  enger  Grenzen  verstärkt  werden  kann,  wird  noch 
mehr  dadurch  eingegrenzt,  dafs  der  zu  den  Windungen  zu 
verwendende  Draht  sich  nicht  von  beliebiger  Feinheit  erhalten 
läfst,  weil  man  das  Umspinnen  mit  Seide  und  selbst  das 
Durchziehendes  umsponnenen  Drahtes  durch  Schellackfirnirs 
nicht  umgehen  kann.  Die  hierdurch  Ijewirkte  Vermehrung 
des  Durchmessers  beträgt  ungefähr  0,165  Millimeter.  Unter 
dieser  Dicke  läfst  sich  also  gar  kein  Draht  erhalten.  Die 
Berechnung  wird  daher  in  der  Regel  von  einem  Drahte  von 
gegebenem  Ouerschnitte  ausgehen  müssen.  Man  findet  unter 
dieser  Voraussetzung  die  Masse  des  tibersponnenen  Drahtes, 
welche  für  die  Bedingung  des  günstigsten  Eflectes  nicht 
überschritten  werden  darf,  aus  der  Gleichung  : 

in  welcher  f  den  Querschnitt  des  Drahte^;  sammt  Hülle  und  / 
den  Leitungswiderstand  bedeutet,  womit  die  zu  messeuden 
electrischeu  Ströme  unzertrennlich  behaftet  sind.  Die  vor- 
theilhaftesten  Werthe  für  n  und  b  ergeben  sich  dann  durch 
Aufsuchung  des  Maximums,  auf  die  früher  angedeutete  Weise 


aus  den  Gleichungen  b  = 
und  jf  =  «  .  6  log 


2  7ir^(n^—V) 


r  +  j/  r*  +  6* 

Experimentelle  Prüfung  der  Tangentenbussole, 

Um  die  wirklichen  Angaben  der  Tangentenbussole  mit 
der  theoretischen  Voraussetzung  zu  vergleichen,  habe  ich  das 
folgende  sehr  einfache  und  zugleich   sehr  sichere  Verfahren 
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gewählt.  Das  Multiplicatorgewinde  besteht,  wie  schon  bemerkt, 
ans  zweien  nicht  zusammenhängenden  Drähten.  Jeder  der- 
selben worde  mit  einer  besonderen,  constanten  galvanischen 
Kette  verbunden.  So  liefsen  sich  zwei  Ströme  erhalten, 
deren  einer  die  Ablenkung  a,  der  andere  a*  bewirkte.  Es 
ist  nun  klar,  dafs  wenn  beide  zugleich  um  die  Nadel  liefen, 
eine  Ablenkung  a  entstehen  mufste,  in  der  Art,  dafs  tng  a 
==  tng  a  +  tng  a' ;  oder  auch  tng  a  =  tng  a  -^  tng  a\ 

Der  Unterschied  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 
betrug,  bald  im  positiven,  bald  im  negativen  Sinne,  gewöhn- 
lich nur  einige  Minuten,  und  stieg,  so  lange  die  beobachteten 
Ablenkungen  unter  80*  blieben,  selten  bis  zu  9  Minuten.  Die 
ünregelmäfsigkeit  im  Eintreten  dieser  Abweichungen  beweist 
übrigens  aufs  Deutlichste,  dafs  sie  nicht  eine  Mangelhaftigkeit 
im  Principe  des  Instrumentes,  sondern  eben  nur  die  Grenze 
der  Genauigkeit  bezeichnen,  über  welche  man  auch  bei  der 
sorgfältigsten  Messung  nicht  hinaus  kommt. 

Um  die  aus  den  beobachteten  Ablenkungen  abgdeiteten 
Kräfte  auf  ein  allgemeines  Mafff  zurückführen  zu  können,  war 
es  zunächst  nöthig,  den  Leitungswiderstand  der  Drähte  kennen 
zu  lernen.  Diese  Widerslände  wurden  durch  Electrolyse  einer 
Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silber,  genau  nach  der 
in  einer  früheren  Abhandlung  *)  beschriebenen  Weise  gemes- 
sen. Zu  allen  Versuchen  diente  ein  und  dasselbe  ganz  con- 
slante  galvanische  Element  **),  so  wie  ein  und  dieselbe 
Silberlösung,  in  welche  immer  die  gleichen  Silberstreifen  ein- 
tauchten. Die  Drahtverbindungen,  welche  zu  dem  Mefsinstru- 
mente  führten,  blieben  ebenfalls  unverändert,  so  dafs  der 
Leitungswiderstand   aufserhalb    des   Multiplicatordrahts    einen 

*)  Diese  Annalen  LXXXV,  1. 
'**^  Dieses  Element  ist  nun  schon  seit  mehr  als  6  Monaten   in  fast  be- 
stfindigem Gebrauche,   ohne  dafs   eine  Reinignng  oder  Erneuerung 
der  Flüssigkeiten  nöthig  wurde. 

2* 
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für  alle  Versuche  stets  gleichbleibenden  Werth  behielt.  Es 
bezeichne  q  diesen  Widerstand;  2r  den  der  ganzen  Draht- 
länge ABC  D^  ferner  2  /  den  des  inneren  Gewindes  abcd^ 
und  jt  V  den  des  äufseren  Gewindes,  durch  welches  allein  der 
Strom  geht ,  wenn  der  Ausläufer  a  mit  6  und  eben  so  c  mit 
d  verbunden  wird.    Es  ist  also  2  (/  +  {'}  =  "^  ^• 

Nachdem  ich  mich  vor  allen  Dingen  durch  das  ErgebniEs 
der  Electrolyse  versichert  hatte,  dafs  die  beiden  Drähte,  welche 
in  dem  Moltiplicatorgewinde  neben  einander  herlaufend,  die 
Drahtlänge  2  r  bilden ,  ganz  gleiche  Länge  besitzen  (zu  vergl 
die  frühere  Abhandlung;  diese  Ann.  LXXXV,  7),  wurden  nach 
einander  die  verschiedenen  Drähte  mit  der  galvanischen  Kette 
verbunden ,  und  jedesmal  nach  einiger  Zeit  das  Gewicht  des 
electrisch  abgesetzten  Silbers  bestimmt.  Die  Resultate  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  *), 


Widentand 

Dauer 

des  Stroms 

Hinnten 

Silbeniiederschlag  in  MilUgrm. 

Cnter- 

der  Kette 

gefunden 

in  100 
Standen 

— r^ 
berechnet 

schiede 

2r- 
r  - 

0- 
2  /   - 
2  V  - 

-  Q 

-  Q 

-  ? 

h  Q 
Q 

2934 
1510 
960 
1385 
1394 
83 

63,1 

63,3 

76,55 

72,20 

49,10 

72,30 

129,04 
251,50 
478,44 
312,85 
211,33 
5226,30 

63,09 
63,37 
76,88 
72,06 
49,03 
72,43 

-0,01 
+  0,07 
+  0,33 
-0,14 
-0,0? 
+  0,13 

Die  vierte  Spalte  dieser  Tabelle  führt  zu  den  folgendes 
sechs  Gleichungen,  in  welchen  K  die  electromotorische  Eni 
der  Kette  bedeutet. 


2r  +  Q 


r  +  Q  = 


K 


129,04 

K 
251,5 


=  0,0077493  .  K 


=  0,0039761  .  K 


*)  Einige  dieser  Zahlen  habe  idi  achon  frOher  mitgetheilt.  Dnrch  <« 
besondere  Anwendung,  welche  hier  von  denselben  gemacht  wor- 
den, ist,  wie  ich  glaube,  die  Wiederholung  gerechtfertigt. 
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2^+?  =  3j|g5  =0,0031963.  ff 

Aus  diesen  Gleichungen  sind  die  wahrscheinlichsten  Werthe 

der  gesuchten  Widerstände  abgeleitet  worden.    Man  fand  : 

2r  =  0,0075600..  K 

2  /  =  0,0030122  .  K 

2V=  0,0045478  .  K 

Q  —  0,0001910  .  K. 

Diese  Werthe  hiemach  als  bekannt  angenommen,  lassen 
sich  die  Resultate  der  electrischen  Zersetzung  durch  Rechnung 
bestimmen.  Die  in  der  fünften  Spalte  der  Tabelle  enthaltenen 
Zahlen  sind  auf  diesem  Wege  gefunden.  Ihre  Uebereinstim- 
mung  mit  den  directen  Ergebnissen  der  Versuche  (  zu  vergl. 
dritte  Spalte)  spricht  empfehlend  für  das  angewendete  Ver- 
fahren, grofse  Leitungswiderstände  zu  messen. 

Während  der  Dauer  einzelner  dieser  Zersetzungsversuche, 
wobei  der  Strom  durch  einen  Theil  oder  auch  durch  das 
ganze  Multiplicatorgewinde  lief,  hatte  ich  öfter  kleine  Schwan- 
kungen der  Nadel  wahrgenommen,  die  ich  anfangs  einer  all- 
mäligen  Abnutzung  der  Kette  zuschrieb.  Rei  genauerer  und 
längere  Zeit  fortgesetzter  Untersuchung  zeigte  sich  jedoch, 
dafs  diese  Schwankungen  keineswegs  blofs  im  Sinne  einer 
allmäligen  Abnahme  des  Stroms  gingen,  sondern  dafs  sie 
ziemlich  regelmäfsige  tägliche  Perioden  einhielten.  Der  tiefste 
Stand  der  Nadel  trat  Morgens  ein,  dann  erhob  sie  sich  ziem- 
lich rasch  gegen  Mittag  und  fortdauernd,  wiewohl  sehr  viel 
langsamer  gegen  Abend,  so  dafs  oft  im  Laufe  des  Nachmittags 
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kaum  eine  Veränderung  wahrzunehmen  war.  Der  ganze  täg- 
liche Unterschied,  bei  mittlerer  Ablenkung  von  78®,  betrug 
häufig  nur  einige  Zehntheile*  eines  Grades ;  nicht  selten  stieg 
er  aber  auch  zum  Belaufe  eines  ganzen  Grades  und  selbst 
mehr.  So  grofse  DifTerenzen  hätten,  wenn  sie  von  Schwan- 
kungen der  Stromstärke  abhängig  waren,  nothwendig  einen 
sehr  merklichen  Einflufs  auf  das  Resultat  der  Electrolyse 
haben  müssen.  Allein  nichts  der  Art  zeigte  sich,  so  oft  auch 
die  electrische  Zersetzung  der  Silberlösung  wiederholt  wurde. 
Ich  glaubte  mich  daher  berechtigt,  die  erwähnten  Schwan- 
kungen den  äufseren  magnetischen  Einwirkungen,  welche  sich 
mit  denen  des  Stroms  ins  Gleichgewicht  setzen,  zuschreiben 
zu  müssen. 

üebrigens   konnte    die  Brauchbarkeit   der  Methode,  Lei- 
tungswiderstände zu  messen ,    noch  in  folgender  Weise  einer 

nK 

Probe  unterworfen  werden.    Die  Gleichung  tng  a  =  — p 

L 

lehrt,  dafs  bei  bekanntem  Leitungswiderstande  einer  electri- 

schen  Kette,   und  bekannter  ablenkender  Kraft    des  Multipü- 

catorgewindes,  die  Ablenkung  der  Nadel  sich  durch  Rechnmfig 

bestimmen  läfst.    Zur  Bestimmung  der  ablenkenden  Kraß  NK 

des.  ganzen  Gewindes ,   so  wie  der  ablenkenden  Kräfte  n  K 

und  »'  K  der  unteren  und  oberen  Abtheilung  desselben,  ist 

nun  die  folgende  Versuchsreihe  ausgeführt  worden. 

L  beobachtete  Ablenkung  berechnete  Ablenkang 

2r  +  Q  ^   JJ^gj  73«,675  73»,617 

r  +  o  0.    67<»,4  j 

(C  zu  Z>)  VV.  65»,97) 

l'  +  Q  0.    SO»,!  1 

l'  +  Q  0.   50«,3  /  *"  ''*'***  ***  '**** 

QA  zu  B)  W.  490,0  ) 
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L  beobachtete  Ablenkung  berechnete  Ablenkung 

^  ''  +  ?  W.  59^5oj  ^"'22^  ^^''*^ 

2  '  +  9  w.  TO^Iöj  ^*^600  710,800 

/  +  e  0.    630,051 

(c  zu  d3  W.  6lo,50f  ßoo  on  ß2o  ^17 

/  +  o  0.    620,9  /  ^^  '^^'^  ^^  '^^^ 

(a  zu  6)  W.  610,4  ) 

2  r  +  9  W.  7lo,'8oi  ^2S575  72o,617. 

Mit  Berücksichtigung  der  durch  die  Electrolyse  gegebenen 
Werthe  von  2r,  21  und  2  /'  wurde  aus  den  Zahlen  der 
zweiten  Spalte  abgeleitet  : 

der  unveränderliche  Widerstand  q  =  0,11575  HK 

ferner  N  =  0,038317 
n  =0,022653 
n'  —  0,015664 
Q  —  0,004435  K. 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen,  so  wie  der  bekannten  Werthe 
2  r,  2  /  und  2  /'  sind  dann  die  in  der  letzten  Spalte  enthal- 
tenen Ablenkungen  berechnet  worden. 

Reduciian  der    mit    der  Tangentenbussole  ausgeführten  Mes- 
sungen auf  ein  allgemein  vergleichbares  Mafs, 

Wenn  man  zwei  Tangentenbussolen  von  sehr  ungleicher 
Empfindlichkeit  jede  zugleich  mit  einer  Zersetzungszelle  in 
eine  besondere  electrische  Kette  einschaltet,  dann  die  Resul- 
tate der  Electrolyse  in  beiden  Versuchen  auf  gleiche  Wir- 
kungszeit und  gleiche  Ausweichung  der  Nadel ,  z.  B.  auf  45o 
Ablenkung,  reducirt,  so  verhalten  sich  die  so  gefundenen  Ge- 
wichtsmengen Silber  umgekehrt  wie  die  Empfindlichkeit  der 
beiden  Instrumente. 
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Hierdurch  ist  ein  Mittel  gegeben,  electrische  Ströme 
zu  vergleichen,  deren  Stärke  zu  verschieden  ist,  um  sie 
an  ein  und  demselben  Instrumente  messen  zu  können. 

Um  starke  electrische  Ströme  durch  die  Electrolyse  zu 
messen,  habe  ich  als  ZersetzungsflUssigkeit  chemisch  reine 
Schwefelsäure  von  1,3  specifischem  Gewicht,  und  als  Mefs- 
apparat  das  Voltameter  mit  Platinplatten  gewählt.  Die  der 
Kette  zugleich  eingeschaltete  Tangentenbussole  ist  nach  der 
von  W.  Weber  empfohlenen  Einrichtung  ausgeführt.  Der 
einzige  sehr  dicke  Ring  besitzt,  als  Mittel  der  inneren  und 
äufseren  Weite,  einen  Durchmesser  von  401,3  Millimeter. 
Die  Nadel  von  37,5  Millimeter  Länge  ruht  genau  im  Mittel- 
punkte des  Ringes  auf  einer  feinen  Spitze,  kann  aber,  um 
ihre  Beweglichkeit  zu  erhöhen,  mittelst  eines  Coconfadens 
um  ein  Geringes  gehoben  werden,  so  dafs  sie  dann,  bei 
richtiger  Stellung  des  Instrumentes ,  ganz  frei  an  dem  Faden 
hängt.  Die  jedesmalige  Ablenkung  beim  Beginn  eine^  Ver- 
suchs wurde  während  der  Dauer  desselben  unter  Beihülfe 
eines  Stromregulators  constant  erhalten.  Die  Zeit  wurde  mit 
einer  Secundenuhr  gemessen. 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  a  den  Ablenkungs- 
bogen,  z  die  Dauer  eines  Versuchs  in  Minuten;  t  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit,  während  das  Volum  der  ent- 
wickelten Gase  gemessen  wurde,  b  den  Luftdruck  in  Pariser 
Linien,  bereits  auf  0^  reducirt;  v  das  Volum  der  Gase  in 
Gubikcentimeter ,  reducirt  auf  O^'  und  336,9  Pariser  Linien, 
auf  eine  Minute  Zersetzungszeit  und  auf  45®  Ablenkung 
der  Nadel. 
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&'// 


Yolnm 


beobachtet 


redocirt 


TTpr 

218,64 
180,00 
101,90 
200,32 
205,13 
185,90 

439,36 

309,50 


CC. 


21,68  • 

41,84 

42,05 

21,75  • 

42,76» 

42,31 

41,75 

62,75  : 

44,20» 


\0x.    121 

Hyd.  233,6 

Hyd.  198,5 
-jOx.    109,75 
'Hyd.  215,75 

Hyd,  215,4 

Hyd.  195,2 

Hyd.  325,0 

Unter  den  Zahlen  der  letzten  Spalte  dieser  Tabelle  halte 
ich  die  mit  »  bezeichneten,  welche  den  gröfsten  Wasserstoff- 
mengen  entsprechen,  für  die  zuverlässigsten*},  und  habe  sie 
ddier  ausschliefslich  benutzt,  um  den  Mittelwerth  von  v  zu 
bestimmen.  Derselbe  ist  hiernach  v  :=  43,455  CC.  Das 
Gewicht  von  1000  CC.  Wasserstoff  beträgt  nach  Regnault 
89,578  Milligrm. 

Ein  electrischer  Strom,  der  durch  den  Ring  der  Tangen- 
tenbussole laufend,  die  Nadel  um  45**  ablenkt,  entbindet  dem- 
nach in  jeder  Minute  3,89227  Milligrm.  Wasserstoff. 


1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 


15« 
17« 

18«,5 

22» 
24« 

35» 

35« 


19,5 

14 

14 

12 
10 

10 

10 


13,3 

21,6 

14,8 

10 
10 

10,4 

10 


330,7 

329,62 

329,75 

332,6 
332,6 

332,6 

332,6 


*)  E«  trat»  mehrere  UmitCnde  znnnmien,  welche  einen  kleinen  Ver- 
lost «n  Wanerstoff  nm  «o  schwieriger  vermeiden  lassen,  je  lang- 
samer die  GasentwicUong  TOr  sich  geht  Die  beiden  Gase  sind 
etwas  anSfistich  in  der  Sfiore;  allein  da  sich  annehmen  Kbt,  dafs 
letztere  schon  vor  dem  Beginn  des  Versuchs  mit  dem  SanerstoCF 
der  Lnft  gesättigt  war;  so  mufs  man  erwarten,  dafs  vorzugsweise 
electrolytischer  Wasserstoff  aufgelöst  wird  und  dann  an  der  Ober- 
Mche  der  Flfissigkeit  in  die  Luft  ansdunstet  —  Werden,  wie  in 
Nr.  6,  beide  Gase  zusammen  anfgefangm,  stehen  also  die  Polplalten 
einander  sehr  nahe  gegenüber,  so  ist  eine  theil weise  Wiederver- 
einigung wohl  kaum  zu  vermeiden.  —  Endlich  ist  noch  zu  bemer- 
ken, dafs  die  Schwierigkeit,  die  SchwefelsCnre ,  selbst  durch  wie- 
derholte Destillation  absolut  rein  und  namentlich  ganz  frei  von  Blei 
zu  erhalten,  sehr  grofg  ist.  Gewöhnlich  bemerkt  man  daher,  nach- 
dem der  Zerselznngsproceb  einige  Zeit  gewihrt  hat,  Spuren  eines 
grauen  Anflugs  auf  der  negativen  Platinplatte. 
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401  3 

Der  Halbmesser  des  Ringes  hält  — ^ —  Millimeter,     Di- 

vidirt  man  mit  dieser  Zahl  die  gefundene  Gewichtsmenge 
Wasserstoff,  so  ergiebt  sich  die  Wirkung  bei  45^  Ablenkung, 
reducirt  auf  einen  Kreisstrom,  dessen  Kreishalbmesser  der 
Einheit  gleich  ist. 

Betrachtet  man  die  Gewichtseinheit  des  Wasserstoffs 
zugleich  als  Einheit  der  chemischen  Yerhältnifszahlen,  so 
ist  diejenige  Electricitätsmenge ,  welche  1  Milligrm.  Wasser- 
stoff ausscheidet,    das   chemische  Aeguicälent  der  Electiciiät. 

60    401  3 
Diese  Electricitätsmenge  raufs  in  der  Zeit  von  -— — *     ^ 

% .  3,o9227 

=  3095,05  Secunden  in  Bewegung  gesetzt  werden,  wenn 
sie  um  einen  Ring  von  1  Millimeter  Halbmesser  laufend,  auf 
einen  magnetischen  Punkt  in  der  Mitte  dieses  Ringes  eine 
Kraft  =  T  sin  45«  ausüben  soll.  T  bedeutet  hier  den  Erd- 
magnetismus. 

Ein  Strom,  der  in  dem  vorher  erwähnten  gröfseren  Ring 
circulirt,   würde,   um   dieselbe  magnetische  Kraft  auf  seinen 

401  3 
Mittelpunkt  äufsern  zu  können,   die  — ~1~ fache  Stärke    be- 

sitzen  müssen,    und  würde   ein  Aequivalent  Electricitat    in 

— ,^.    ' —  =  15,42  Secunden  verbrauchen. 
401,3 

Wenn  durch  den  eleclrischen  Strom,  anstatt  des  Wasser- 
stoffs, irgend  ein  anderes  Radical  aus  der  Zersetzungsflüssig- 
keit ausgeschieden  wird,  so  findet  man  die  Menge  hierzu 
verwendeter  Electricitat,  indem  man  das  Gewicht  des  electroly- 
tisch  abgesetzten  Stoffs  durch  sein  Aequivalentgewicht  dividirt. 

Oben  (S.  20)  wurde  gefunden,  dafs  durch  die  Kraft  eines 
Constanten  Elementes,  bei  einem  Leitungswiderstande  2  r+  q  \ 
=  0,007751  K  binnen   6000  Minuten,    aus  einer  neutralen 
Silberlösung  129,016  Milligrm.  Silber  niedergescidagen  werden 


MtMpU&OonlraUe.  27 

kann.     Hierzu  mufsten  ;^        Aequivalent  Electricität  ver- 
10o,30 

wendet  werden,  denn  108,30  ist  die  chemische  Verhältnißzahl 
des  Silbers.  Die  entsprechende  wahrscheinlichste  Ablenkung 
der  Mttltiplicatornadel    ist   : 

—      ^^     _  0,038317 

^^  ^  ~  2r  +  Q         0,0075600  +  0,0001910  * 
Die  Zeit,   welche  erforderlich  ist,    um  ein  Aequivalent 
Electricität   bei   45^  Ablenkung   der  Nadel  durch  denselben 
Multiplicatordraht  zu  senden,  beträgt  demnach  : 

60  .  6000  .  108,30  .  0,038317  iRnr.K.oA  c       a 

129,016  (0,0075600  +  0,0001910)  =  *^^^^^  ^^^""^^"- 

Die  Zeiten  15,42  und  1505790,  während  deren  Verlauf 
je  gleiche  ElectricHätsmengen ,  durch  die  Ringe  der  beiden 
Tangentenbussolen  strömend,  gleiche  Wirkung  auf  die  Nadel 
hervorbringen,  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Grade  der 
Empfindlichkeit  der  beiden  Instrumente. 

Die  Zeit,  innerhalb  welcher  unter  dem  Einflüsse  der 
Kraft  K  und  dem  Leitungswiderstande  2  r  +  q  ein  Aequi- 
valent, d.h.  108,30  Milligrm.  Silber  wirklich  niedergeschlagen 
wurde,  beträgt  : 

108,30  .  6000  .  60  ^^«.^  ^         , 

129,016 =  ^^^  ^^^™^^"- 

Mittelst  eines  kräftigeren  Stroms  kann,  wie  oben  gezeigt 

wurde,  derselbe  Effect  in   15,42  Secunden  erzeugt  werden. 

Setzt  man   in  beiden  Fällen  gleiche  electromotorische  Kräfte 

voraus,   so  müssen  sich  die  Leitungs  wider  stände  direct  wie 

302194  :  15,42  verhalten. 

Die  Wirkungszeit  15,42  entsprach  einer  Ablenkung  von 
g 
45<>  der  Magnetnadel;  daher  —  ^=  tng  45<>  =  1.    Kraft  und 

Li 

Leitungswiderstand  erhalten  in  diesem  Falle  einen  ganz  glei- 
chen Zahlenausdruck. 
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Bei  Anwendung  derselben  Tangentenbussole  führte   eine 
mit  frischer  Salpetersäure  und  frischer  Schwefelsäure  gefüllte 
einfache  Bunsen'sche  Kette  zu  folgenden  Resultaten  : 
Ä=CÄ+4»42jtng30«=(Ä+10,553tngl6«,l=(Ä+8,02)tng2O«. 

K  bedeutet  die  Kraft  der  Kette,  R  den  beständigen  Theil 
des  Leitungswiderstandes ,  welcher  jedesmal  durch  eine  An- 
zahl Windungen  des  Stromregulators  vermehrt  wurde. 

Man  erhält  für  die  electromotorische  Kraft  dieser  Kette 
den  mittleren  Werth  K  =  3,533. 

Das  constante  Element,  womit  die  Electrolyse  der  Silber- 
lösung bewirkt  wurde,  besitzt  0,55  von  der  Kraft  eines  Kohlen- 
Zinkpaares.  Der  Leitungswiderstand  L  entspricht  folglich 
3,533  X  0,55  =  1,943  Regulatorwindungen;  jede  gleich 
0,75  Meter  eines  Neusilberdrahts  von  1,5  Millimeter  Dicke. 

Der  Leitungswiderstand  2  r  +  ^  stimmt  also   mit  dem 

von  ^^^  X  1,943  X  0,75  =  28558  Meter  des  NeusUber- 

drahts  von  1,5  Millimeter  Dicke  überein. 

Der  eigenthümliche  Widerstand  dieses  Drahts  ist  12,40mal 
so  grofs  wie  der  des  reinen  und  weichen  Silbers.  Daher 
2  r  +  Q  =:  354100  Meter  eines  Silberdrahts  von  1,5  Milli- 
meter Dicke. 

Da  das  Yerhältnifs  von  2  r  :  2  l  :  q  bekannt  ist,'  so 
findet  man  nun  leicht  : 

2  r  =  345440  Meter 

2  /  =  137540  Meter 

Q  =      8727  Meter. 

lUduction  der  durch  Reibung  erzeugten  eleciriichen  Strome  auf 
allgemein  vergleichbares  Maß, 

Obschon  man  im  Allgemeinen  weifs,  dafs  die  Reibung 
eine  Electricitätsquelle  von  in  Beziehung  auf  Quantität  sehr 
geringer  Ausgiebigkeit  ist,  so  ist  doch,  so  viel  mir  bekannt, 
die  Stärke  der  Reibungs  -  electrischen  Ströme  bis  jetzt  nicht  ge- 
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messen  worden.  Diese  Messung  ist  mit  Hülfe  dw  Tangenten* 
bussole  mit  langem  Multiplicatordrahlte  ausfulirbar,  sobald  nor 
ihre  Empfindlichkeit  hinreichend  grofs  ist,  um  die  durch  Rei- 
bung erzeugten  Ströme  anzeigen  zu  können. 

Der  Gebrauch  eines  Galvanometers  zu  diesem  Zwecke 
erheischt  keine  besonderen  Vorkehrungen  zur  Isolirung;  denn 
der  feinste  Metalldraht,  dessen  eines  Ende  yolll^ommen  gut 
abgeleitet  ist,  entzieht  dem  Conductor  derElectrisirmaschine, 
womit  sein  anderes  Ende  in  Berührung  gebracht  wird,  augen- 
blicklich jede  Spur  fühlbarer  Spannung,  wie  lebhaft  auch  die 
Maschine  im  Betrieb  erhalten  werden  mag.  Die  Bewegung 
der  Electricität  durch  den  ableitenden  Draht  ist  denselben 
Gesetzen  wie  jeder  von  anderer  Quelle  abstammende  Strom 
unterworfen.  Es  ist  daher  (immer  unter  der  Voraussetzung 
Vollkommener  Ableitung)  nicht  anzunehmen,  dafs  der  durch 
den  Multiplicatordraht  laufende  Reibungsstrom  von  einer  Win- 
dung zur  andern  seitwärts  durch  den  Ueberzug  von  Seide 
und  Firnifs  leichter  überspringen  könne,  als  sich  diefs  von 
irgend  einem  andern  Strome  bei  gleicher  Stärke  und  in  dem- 
selben Gewinde  erwarten  läfst. 

Das  eine  Ende  des  Multiplicatordrahts  wurde  mit  dem 
positiven  Conductor  einer  Walzenmaschine  in  gut  leitende  Ver- 
bindung gesetzt,  das  andere  Drahtende  führte  zu  einer  eiser- 
nen Ableitungsstange,  mit  welcher  auch  der  negative  Conductor 
leitend  verbunden  war.  Der  Umfang  der  Glaswalze  beträgt 
11  Decimeter,  die  Breite  des  Reibzeugs  2,36  Decimeter;  also 
die  geriebene  Fläche,  welche  bei  jeder  Umdrehung  eine  ge- 
wisse Electricitätsmenge  auf  den  Conductor  überträgt :  26  Qua- 
dratdecimeter.  So  wie  die  Walze  gedreht  wurde,  begann  die 
Nadel  abzuweichen  und  stellte  sich  bei  gleichförmigem  Be- 
triebe der  Maschine  bald  an  irgend  einem  Funkte  fest.  Da- 
bei war  die  Ableitung  durch  den  Multiplicatordraht  so  voll- 
ständig,  dafs  die  Berührung  des  Zuleitungsdrahtes  oder  des 
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CondactOTs  sdbst  mi  dem  Finger  keinen  merklichen  ^dnfs 
aitf  die  Stellung  der  Nadel  hatte.  Erst  dann  zeigte  sich  ^ne 
Verminderung  der  Ablenkung,  als  man  die  beiden  Handflächen 
zugleich  auf  die  beiden  Conduetoren  legte.  —  Aus  diesem 
Verhalten  geht  unzweifelhaft  hervor,  dafs  die  gewöhnlichen 
Veranlassungen,  welche  eine  Zerstreuung  der  auf  dem  isolir- 
ten  Conductor  angesammelten  gespannten  Electricität  bewirken, 
hier  nicht  in  Betracht  kommen,  und  dafs  die  vom  Glase  auf 
den  Conductor  übertragene  Electricität  so  gut  wie  vollständig 
durch  das  Drahtgewinde  id)geleitet  wurde.  Dessenungeachtet 
war  die  Wirkung  zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  ungleich.  Bei 
regnerischer  Witterung  zum  Beispiel,  und  ohne  vorhergegan- 
gene Erwärmung  des  Glases,  wurde  erhalten  : 

Ablenkttng 

berechaet  für  100 
Umdrehungen 

2,3 
3,6 
5,2 

5,0. 

Den  berechneten  Zahlen  liegt  die  Annahme  zu  Grunde, 
dafs  die  abgeleitete  Electricität  der  Zahl  der  Umdrehungen 
proportional.  Diefs  war  jedoch  nicht  der  Fall;  es  fand  viel- 
mehr ein  von  der  Zeit  abhängiger  Verlust  statt,  denn  der- 
selbe war  um  so  gröfser,  je  langsamer  gedreht  wurde. 

Nachdem   die  Glaswalze    durch   die    strahlende  Wärme 

glühender  Kohlen  getrocknet  worden  war ,  fand  man  : 

AhlenkuDg 

beredinet  f&r  100 
Umdrehungen 

7,96 
7,93 
8,36. 

Die  Electricitätsmenge  war,  wie  man  sieht,  jetzt,  nach- 
dem das  Glas  in  höherem  Grade  isolirend  geworden  war, 
ziemlich  genau  der  Anzahl  Umdrehungen  proportioaiJ. 


Anzahl  der  Umdrehun- 

beobachtet 

gen  in  1  Hinute 

66 

1«,5 

87 

3«,2 

100 

5»,2 

120 

5«9 

tzahl  der  Umdrehun- 
n  in  1  Minute 

50 

88 

120 

beobachtet 

40 
70 

10« 
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Um  eine  gegebene  filectricitätsmenge  in  ihrer  Wirksam- 
keit als  Strom  und  als  gespannte  Electricität  zu  vergleichen, 
bot  sich  die  Marsfiasche  als  ein  sehr  brauchbares  Hülfs- 
mittel. 

Wird  nämlich  die  eine  Belegung  einer  isolirten  Mafs- 
flasche  mit  dem  Multiplicatordraht ,  die  andere  mit  dem  Con- 
ductor  verbunden,  so  strömt  das  vertheilte  gleichartige 
Fluidum,  selbst  bei  unvollkommener  Isolirung,  so  gut  wie 
ausschliefslich  nur  durch  das  Drahtgewinde  in  die  Erde.  Da 
nun  dieser  Abflurs,  obschon  nicht  mit  ganz  gleichförmiger 
Stärke,  doch  auch  nicht  von  einer  Entladung  zur  anderen 
Stofsweise  erfolgt,  so  wird  die  Magnetnadel  durch  eine  gleich« 
förmige  Folge  von  Entiadungen  genöthigt,  eine  fast  ganz 
feste  Stellung  einzunehmen.  Kleine  noch  wahrnehmbare 
Schwankungen  sind  wohl  hauptsächlich  dem  durdi  die  Hand 
des  Gehülfen  nicht  ganz  regelmäfsig  zu  erhaltenden  Betriebe 
der  Maschine  zuzuschreiben.  Ich  versuchte  die  dadurch  ent- 
stehenden Beobachtungsfehler  durch  das  aus  einer  gröf$eren 
Zahl  Beobachtungen  gezogene  Mittel  zu  eliminiren. 

Die  äuTsere  Belegung  der  Flasche  betrug  6,4  Quadrat- 
decimeter.  Die  beiden  Kugeln  waren  gleich  grofs  und  hatten 
25  Millimeter  Durchmesser.  In  der  folgenden  Versuchsreihe 
war  die  bewegliche  um  ein  Millimeter  von  der  unbeweglichen 
abgerückt. 

Die  berechneten  Ablenkungen  in  der  dritten  Spalte 
stützen  sich  auf  die  Annahme,  dafs  die  Tangenten  der  Ab- 
lenkungen sich  verhalten  wie  die  Zahl  der  in  gleichen  Zeiten 
von  einer  Kugel  zur  andern  überschlagenden  Funken.  Hier- 
nach wurde  aus  jeder  einzelnen  Beobachtung  die  Ablenkung 
für  100  übergehende  Funken  berechnet,  und  aus  dem  gefun- 
denen Mittelwerthe  tng  7*  2  =  0,12635  der  Inhalt  der  dritten 
Spalte  abgeleitet. 
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F»>k»»U  in  IM^n^ 

1  Hinute 

50 

80 

100 

140 

150 

186 

220 

Bei  diesen  Versuchen  war  die  Aursenfläche  der  Flasche 
dem  Multiplicatordrahte  zugewendet.  Hatte  man  umgekehrt 
die  innere  Belegung  mit  dem  Multiplicator,  die  äufsere  mit 
dem  Conductor  verbunden,  so  ergaben  sich  für  gleiche  Fun- 
kenzahl durchschnittlich  etwas  höhere  Ablenkungen.  D^i 
Grund  vermuthe  ich  in  dem  stets  etwas  gröfseren  Flächen- 
inhalte der  äufseren  Belegung.  In  der  folgenden  Versuchs- 
reihe führt  der  Multiplicatordraht  zu  der  inneren  Belegung. 


berechiMt' 

3«,4 

3,61 

5«,6 

5,77 

6«,9 

7,20 

10<»,6 

10,33 

12»,0 

10,55 

13«,0 

12,53 

14«,0 

.      15,53. 

Abstand  der 

Fankenzahl 
in  1  Hinute 

83 
120 
.154 
164 

AblenkonfT 

Kugebt 
in  MiUimeter 

1 

beobacktet              berechne 

6.5  6,51 

9.6  9,50 
12,0                  12,10 
13,0                  12,87 

2 

60 

•    10,8 

9,5 

64 

11,0 

10,1 

72 

12,0 

11,4 

3 

36 

9,6 

8,6 

40 

10,15 

9,5 

56 

12,5 

13,2 

4 

'      26 

9,0 

8,25 

28 

9,1 

8,9 

- 

32 

9,2 

10,1 

23 

9,33 

9,1 

24 

9,6 

9,5 

28 

10,4       • 

11,0. 
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Die  Berechnung  setzt  voraus,  dafs  die  Ablenkung  der 
Nadel  im  zusammengesetzten  Verhältnisse  der  Funkenzahl 
und  der  Schlagweite  stehe.  Für  1  Millimeter  Abstand  und 
100  Funken  ist  angenommen  tng  7<»,93  =  0,13928. 

Die  üebereinstimmung,  obschon  sie  zwischen  den  ein- 
zelnen Versuchen  zu  wünschen  übrig  läfst,  ist  doch  grots 
genug,  um  im  Ganzen  genommen  unzweideutig  darauf  hin- 
zuweisen, dafs  eine  Flasche  von  6,4  Quadrat -Decimeter  , 
äufserer  Belegung,  welche  eine  regelmäfsige  Folge  von 
Entladungen  durch  den  Multiplicatordraht  sendet,  dadurch 
eine  Wirkung  auf  die  Nadel  hervorbringt,  die  sich  verhält 
wie  das  Froduct  der  in  jeder  Minute  erfolgenden  Funken- 
zahl in  die  Schlagweite ;  und  dafs  ferner ,  wenn  dieses 
Froduct  der  Zahl  100  entspricht,  die  Nadel  der  beschriebenen 
Tangentenbussole  um  7^,93  abgelenkt  wird. 

Weiter  oben  wurde  gezeigt,  dafs  bei  45^  bleibender 
Ablenkung  derselben  Nadel ,  während  1505790  Secunden 
oder  25096,5  Minuten  1  Aequivalent  Electricität  durch  das 
Drahtgewinde  geht.     Beträgt  die  Ablenkung  nur  7^^,93 ,    so 

würde  dieselbe  Electricitätsmenge  einer  Zeit  von =-—77- 

tng  7«,93 

=:  181917  Minuten  bedürfen.  *  D.  h.  eine  eben  so  grofse 
Anzahl  Anfüllungen  der  Mafsflasche  bei  100  Millimeter  Schlag- 
weite entsprechen  erst  einem  einzigen  Aequivalent  Electricität, 
oder  derjenigen  Menge,  durch  welche  1  Milligrm.  Wasserstoff 
aus  dem  Wasser  ausgeschieden  werden  kann. 

Eine  sehr  gewöhnliche  Gröfse  der  Batterie -Flaschen  ist 
4,8  Decimeter  Höhe  bei  1,6  Decimeter  Durchmesser.     Ihre 
Belegung  beträgt  dann  ungerähr  25  Quadrat -Decimeter,  als^l^ 
das  vierfache  von  derjenigen  der  von  mir  gebrauchten  Mafii| 
flasche.    Diejenige  Electricitätsmenge,  durch  welche  1  Mill; 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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gnmm  WasserstoiF  aus  9  Müligrm.  Wasser  tieelrisoh  aus- 
g^esdkieden  werden  kanii,  würde  also,  w^n  man  Mittel 
b«iärse,  dieijelbe  zu  verdichten,  ausreicheiid  sefft,  um  em» 
Batterie  von  4S480  jener  groüien  Flasehen  bis  sur  S<^lilg-^ 
weite  von  100  Millimeter  zu  laden.  Eine  Kugel  von  gleicher 
Oberfläche,  wie  die  Summe  der  Belegungen  aller  dieser 
Flaschen,  würde  60  Meter  Durchmesser  haben  müssen. 

Der  Ausspruch  Faraday's,  dafs  eiti  einziger  Wasser- 
tropfen während  seiner  Electrolyse  mehr  Eledtricität  stit- 
wickle,  als  durch  den  kräftigsteh  Blitzsdils^  entladen  W^de  j 
k^tätigt  sich  hierdurch  in  überraschender  Weise. 

Üie  Luft  in  einiger  Hohe  über  den  Bäumen  und  6&* 
bäüden  ist  bekanntlich  immer  mit  Electricität  erfültt.  Dötikt 
man  sich  einen  Luftraum  von  gleichem  Inhalte  wie  jene 
Kugel  nur  so  viel  filectricität  enthaltend,  als  durch  ifie 
Eledrolyse  von  9  Milligrm.  Wasser  entwickelt  werdi^n  kann, 
und  nimmt  man  an,  dab  dieser  Raum  durch  abkühlend« 
IKnflüsse  plötzlich  in  eine  Wölke ,  i.  h.  in  eine  die  Elec* 
tricität  Idtende  Masse  verwandelt  werde,  so  würde  die 
ganze  darin  vertheilte  Electricitätsmenge  nach  bekannten 
Gesetzen  i^ich  an  der  Oberfläche  ansammeln,  also  durch  die 
eigene  abstofBende  Kraft  ihrer  Theile  die  oben  bejBt^iebneie 
Dichtigkeit  aiineiimen  müssen. 


UebGt  das  Selenälbyl, 
voa  C.  A.  Jey  aus  Boston* 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Wcihlßr  wü 
Hallet  über  das  Tellurälhyl  *3,  aus  welohep  hervQrge|faRgen 
ist,  dafs  sich  dasselbe  wie  ein  organisches  Radical  verhält, 
war  es ,  bei  der  grofsen  Aehnlichkeit  zwischen  Tellur  und 
S^len,  $ehr  wahrscheinlich  geworden,  dafs  sich  auch  das  von 
töwig  schon  1836**)  entdeckte  Selenäthyl  ähnlich  ver- 
halten werde. 

Aufgefordert  von  P)rof.  Wohl  er  habe  ich  in  dessen 
Laboratorium  hierüber  einige  Versuche  angestellt,  die  ich 
aber  leider  unvollendet  lassen  mufste,  weil  ich  bald  nicht 
mehr  im  Stande  wftr,  den  Ekel  ^u  überwinden,  den  mir  der 
SQ  höchst  widerwärtige  und  lange  haftende  Geruch  des  Se- 
lenäthyls erregte.  Diese  Versuche,  so  unvollständig  sie  sind, 
scheinen  mir  aber  entscheidend  genug  zu  sein,  um  zu  be- 
weisen, dafs  auch  das  Selenäthyl  die  Eigenschaften  eines 
organischen  Radicals  hat. 

Löwig  hatte  das  Selenäthyl  durch  Destillation  von 
trockenem  Selenkalium  mit  Oxalsäureäther  erhalten.  Ich  habe 
es  vorgezogen,  dasselbe  durch  Destillatioji  einer  Lösung  von 
Selenkalium  mit  äthyloxydschwefelsaurem  Kali  zu  bereiten. 

Zur  Darstellung  des  Einfach  -  Selenkaliums  wurde  Kali- 
hydrat in  4  Th.  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  in  zwei  gleiche 
Hälften  getheilt,  die  eine' vollständig  mit  SelenwasserstoflTgas 
gesjittigt ,  also  in  KSe  +  HSe  verwandelt,  und  dann  die  an- 
dere Hälfte  zugemischt. 


*)  Dieie  Ann.  LXXV,  233  u.  IXXXIV,  «9. 
**)  Po«^.  Ann.  XXXYII,  552. 
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Das  Selenwasserstofigas  wurde  mit  Chlorwasserstofisäure 
aus  Seleneisen  .entwickelt,  bereitet  durcli  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  gleichen  Theilen  reiner  Eisenfeile  und  Selenpul- 
ver in  einer  Glasretorte.  Die  Bildung  des  Seleneisens  geht, 
wie  schon  Berzelius  angibt,  momentan  und  unter  Feuer- 
erscheinung vor  sich. 

Die  Entwickelung  des  Gases  geschah,  weil  es  sich  in 
Berührung  mit  Luft  sogleich  zersetzt,  in  einem  Apparat,  aus 
dem  vorher  durch  WasserstofTgas  sorgfältig  alle  atmosphärische 
Luft  ausgetrieben  worden  war  und  der  mit  dem  Wasserstoff- 
Entwickelungs- Apparate  in  Verbindung  blieb,  damit  nach  be- 
endigter Entwickelung  des  Selenwasserstoffgases,  die  zuletzt 
durch  Wärme  unterstützt  wurde,  letzteres  ganz  ausgetrieben 
und  in  die  Kalilauge  geleitet  werden  konnte,  die  sich  eben- 
falls in  einem  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Gefäfse  befand. 

Die  so  bereitete  Lösung  von  Einfach -Selenkalium  wurde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  äthyloxydschwefelsaurem 
Kali  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kolben  vermischt  und 
rasch  der  Destillation  unterworfen,  so  lange  als  noch  mit 
dem  Wasser  Tropfen  von  Selenäthyl  übergingen.  Auf  je  "4 
Theil  angewandtes  Selen  wurden  2  Th.  Kalihydrat  und  4  Th. 
äthyloxydschwefelsaures  Salz  genommen.  Ich  erhielt  auf 
diese  Art  ungefähr  25  Gramme  Selenäthyl. 

Das  Selenäthyl  ist  ein  klares  blafsgelbes  Liquidum  von 
einem  scheufslichen  Geruch;  es  ist  viel  schwerer  als  Wasser 
und  damit  nicht  mischbar;  angezündet  verbrennt  es  unter 
Verbreitung  rother  Selendämpfe. 

Salpetersaures  Selenäthyloxyd,  —  Es  entsteht  durch  Auf- 
lösung von  Selenäthyl  in  erwärmter,  mäfsig  starker  Salpeter- 
säure, unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Es  gelang  mir 
nicht,  es  in  trockener  Form  zu  erhalten,  sondern  nur  in  Form 
einer  concentrirten  Auflösung,   die  beim  weiteren  Abdampfen 
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sieb  zu  zersetzen  anfing.  Dafs  sie  wirklich  diese  Verbindung 
enthält,  geht  aus  dem  folgenden  Verhalten  hervor. 

Selenäihyl  -  Chlorür,  C^H«Se€l.  —  Die  Aufiösung  des 
Selenäthyls  in  Salpetersäure  verhält  sich  zu  Chlorwasserstofif- 
säure  ganz  so  wie  die  des  Telluräthyls;  sie  wird  bei  Zu- 
mischung der  Säure  milchweifs  und  gleich  darauf  scheiden 
sich  Tropfen  eines  ölförmigen  Körpers  aus. 

Dies  ist  das  Selenäthyl-Chlorür.  Es  ist  ein  klares,  blafs- 
.gelbes,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum,  wie  es  scheint 
in  ganz  reinem  Zustande  ohne  Geruch,  Es  ist  sowohl  in 
Wasser  als  besonders  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  etwas 
löslich,  was  bei  seiner  Darstellung  einige  Vorsicht  erforder- 
lich macht. 

Zur  Bestätigung  der  oben  aufgestellten  Formel  für  seine 
Zusammensetzung  war  die  Bestimmung  des  Chlorgehalts  hin- 
reichend. 0,438  6rm.  Substanz  wurden  auf  die  bekannte  Art 
durch  glühenden  Kalk  zersetzt  und  dadurch  0,600  Grm.  Chlor- 
silber erhalten,  entsprechend  33,87  Procent.  Nach  der  For- 
mel ist  der  Chlorgehalt  34,9  Frocent. 

Als  der  gröfsere  Theil  des  erhaltenen  Selenäthyl-Chlorürs 
längere  Zeit  mit  der,  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
enthaltenden  Flüssigkeit,  worin  es  sich  gebüdet  hatte,  in 
Berührung  gelassen  wurde,  bildeten  sich  auf  der  Grenze 
zwischen  letzterer  und  dem  Chlorür  farblose,  klare,  sehr 
scharfe  und  für  die  kleine  Menge  ansehnlich  grofse  Krystalle. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen  zu  ermitteln,  was  dieser  Körper 
ist;  ich  kann  nur  nach  seiner  Zersetzung  beim  Erhitzen  und 
nach  einer  Elementaranalyse  angeben,  dafs  er  eine  organi- 
sche Chlor- Selen -Verbindung  ist.  Die  nahe  liegende  Ver- 
muthung,  dafs  er  ein  Hydrat  des  Selenäthyl-Chlorürs  seyn 
könne,  bestätigte  sich  nicht.  Auch  konnte  ich  ihn  nicht  durch 
.Auflösen  des  Selenäthyl-Chlorürs  in  Wasser  und  überhaupt 
auf  keine  Weise  wieder  willkürlich   hervorbringen.     Dieser 
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Köt^pet  i^  in  iVasser  und  Alkohol  leicht  IMeli,  tiiiä  trirfl 
beim  Verdunsten  wieder  unverändert  daraus  erhalten.  Seine 
Lösung  in  Wasser  wird  nicht  durch  Salzsfiure  getrtibt.  — 
Die  wässerige  lösung  reagirt  sauer.  Er  scheint  eine  SlKnre 
zu  seyn,  denn  mit  Annnoniak  bitdefte  er  eine  sehr  krystallini^ 
ische  Masse,  aus  der  Kali  Ammoniak  entwickelte«  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  aber  wurde  daraus  kein  BelenätliTl- 
Chlorür  geföllt,  zum  Beweis,  dafs  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  nicht  Selenätfayl-Oxychlorür  entstanden  war.  !>&• 
gegen  schied  schweflige  Säure  Selenäthyl  daraus  ab. 

Eine  Elementar -Analyse,  angestellt  mit  0,305  Crm.  Sub- 
stanz, gab  13,68  pC.  Kohlenstoff  und  4,298  pC.  Wasserstoff. 
Eine  Chlorbestimmung  gab  20,65  pC.  Chlor.  Die  Selenbe- 
stimmung verunglückte.  Aus  diesen  Zahlen  sieht  man  we- 
n^stens  so  viel,  dafs  dieser  Körper  auf  1  Aeq.  Chlor  4  Aeq. 
Kohlenstoff  enthält. 

Selenäihyl'  OxychlorUry  C'H'SeO  +  C^H^SeGL  —  Jhs 
Selenäthyl -Chlorür  ist  leicht  lösUch  in  Ammoniak,  und  bildet 
dfonit  Chlorammonittm  und  Selenäthyl- Oxycfalorür.  Wird  die 
Lösung  verdunstet ,  so  kann  man  letzteres  durch  absoluten 
Alkobol  vom  Salmiak  trennen.  Es  krystalUsiri  in  sehr  gttn- 
«enden  fofbtosen  Würfebi,  die  sieb  gewöhnlich  stemfjöro^g 
Ifmppiren.  —  Aas  seiner  Lösung  in  Wasser  MH  Chlorwa»- 
serstoffj^ure  ölförmiges  Selenätliyl- Chlorür,  und  schweflige 
Siure  ein  übelrieche»de8  liquides  Gemenge  von  Seloaätbfl 
und  Selenäthyl-Chlorür.  Auji  diesem  VerbaUea  ^geht,  nach 
dem,  was  man  von  d^  anak^en  TellurverbindBng  weif%  mit 
Sicherheit  seine  Zusammenselzung  bervor. 

Selenätkyl-Bromiir,  C^^^SeBf.  —  Es  scheidet  sich  ih 
Gestalt  eines  citrongelben ,  in  Was^fer  mtersinkedden  0^ 
aus,  wenn  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Selenfidiyl- 
vxfis  mit  Bromwass^stoffsaure  venniscbt. 


(üietiäAsl^JoM,  Cm^eh  ^  Es  entsieht,  wesn  notoa 
die  Lijsung  des  salfetersaaren  Salzes  oder  euch  die  des 
Selenälhyl-Chlorürs  mit  Jadwasserstoffsiure  yermischt  Es  isl 
ein  schwarzes,  halb  metalliisch  glänzendes,  in  Wasser  unter:« 
sinkendes  Liquidum,  sehr  ähnlich  dem  Sro«.  Es  iai  g^rncUos 
Md  mterrt  meht  bei  0^ 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  leicht  löslich  in  Ammo* 
niak,  sie  bildef  also  ein  Oxy-^Bromid  und  ein  Ojty-^odid,  die 
ich  aber  nicht  näher  untersucht  habe. 


Analyse  des  Meteoreisens  von  Cosby's  Creek, 
von  C.  A,  Joy  aus  Boston. 


Das  Meteoreis^  von  deih  Hr.  Joy  die  folgende  Analyse 
gemaeht  hat,  wurde  1840  von  Dir.  Troost  in  NashViHe  be* 
schrieben  *} ,  in  dessen  Besitz  es  sidi  befindet  Die  11]$ 
Pfund  schwere  Masse  wurde  in  Cosby's  Creek ,  Cocke  Ceunty 
(Tennessee)  entdeckt,  nachdem  schon  vorher  in  derselben 
Qßgßni  eine  andere,  ungefähr  2000  Pfund  schwere  und  g/m^ 
g^^  beschnffene  Eisenmasse  gefunden  worden  war,  die 
leid^  bis  auf  1  Pfund  vejscbmiedet  worden  ist.  —  Dieses 
Ersea  sdieint  mir  besondßi^  auch  durch  die  grofse  AehnUch- 
keit,  die  es  mit  dem  von  Haidinger  beschriebenen,  so 
elgenthümlicben  Eisen  von  Arva  in  Ungnm  hat,  merkwürdig 
zu  seyn.  Wenigstens  fiel  mir  diese  Aiehnlichkeit  bei  d^n 
SUtcken  auf,  welcife  sieb  in  der  königlichen  Sammlung  zn 
Berlin   befinden,    so  wie    an  einem  kl^en,   28  Gramme 


*)  l^artsch,  die  Meteoriten  p.  117;  Silliman's  Am.  Jonrn.  XXXVIII, 
250  n.  XLIJI,  354;  Clark,  on  metaitic  meteorites  p.  35« 
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sdiweren  Stttckolien,  welches  ich  der  Güte  des  Dr.  Mall  et 
verdanke,  der  es  von  Hm.  Sowerby  in  London  ehalten 
hatte.  An  der  Oberfläche  bis  ziemlich  in  die  Masse  ist  es  in 
Idcht  zerbröckelnden  Brauneisenstein  verwandelt,  in  dem  sich 
häufig,  zum  Theil  ziemlich  grofse,  gelblich-weifse,  völlig  me- 
tallisch glänzende  und  biegsame  '  Blätter  von  Schreiberni 
(Phosphornickeleisen}  befinden,  ganz  wie  im  Eisen  von  Arva. 
Nach  dem  Aetzen  euier  kleinen,  vollkommen  polirten  Fläche 
an  diesem  Eisen  kam  eine  sehr  ausgezeichnete,  feinlinige, 
parallele  Streifung  zum  Vorschein,  die  im  Sonnenschein  durch 
den  eigenthümlichen  Schimmer  der  Fläche  schon  mit  blorsen 
Augen  bemerkbar  ist.  W. 


Die  kleinen  Stückchen  von  Meteoreisen  von  Cosby's  Creek, 
die  mir  als  Material  zu  dieser  Analyse  dienten,  hatte  mir  bei 
meiner  letzten  Anwesenheit  in  London  Hr.  Sowerby  ge- 
schenkt.   Sie  waren  alle  äufserlich  sehr  oxydirt. 

5,439  Grm.  ausgewählter  Stückchen  wurden  mit  Hülfe 
gelinder  Wärme  in  Chlorwasserstofisäure  aufgelöst-  und  das 
sich  entwickelnde  Gas  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  geleitet,  in  welcher  sich  ein  sehr  sichtbarer,  jedoch 
kaum  wägbarer  schwarzer  Niederschlag  bildete.  Hierdurch 
wurde  bewiesen,  dafs  das  Eisen  eine  kleine  Menge  Schwefel 
enthielt.  Ein  gröfstentheils  schwarzes,  flockiges,  über  3  Pf ocent 
betragendes  Pulver  blieb  nach  der  Digestion  ungelöst  zurück. 
Dieses  wurde  mit  Königswasser  digerirt,  wobei  Eisen,  Nickel, 
Kobalt  und  Phosphor  aufgelöst  wurden.  Durch  die  Salzsäure» 
lösung  leitete  ich  Schwefelwasserstofi]gas ,  wodurch  ein 
dunkler  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  und  Schwefelzinn 
entstand,  dessen  Gewicht  0,012  Grammen  =  0,219  Procent 
betrug. 


J<>y,  Ahalgie  de$  Mäearekmi  tan  C^fb^^i  Cre0k.       4i 

Das  erhaltaie  Filtrat  wurde  von  dem  Schwefelwassentöff 
befreit,  das  Eisen  durch  chlorsaures  Kali  in  Chlorid  verwand 
delt  und  durch  neutrales  bemsteinsaures  Ammoniak  geflillfc 
Dieser  Eisenniederschlag  wurde  mit  dem  auf  gleiche  Weise 
aus  der  Königswasser-Lösung  geföllten  Eisen  vereinigt,  aus- 
gewaschen, getrocknet,,  geglüht  und  gewogen.  Die  ver- 
einigten Niederschläge  lieferten  7,133  Grammen  Eisenoxyd, 
weiches  mit  seinem  gleichen  Gewichte  kohlensaurem  Natron 
geglüht  wurde.  Die  Masse  wurde  dann  mit  Wasser  ausge- 
zogen, die  Lösung  mit  Salpetersäure  angesäuert,  und  die 
Phosphorsäure  mit  schwefelsaurer  Talkerde  und  Ammoniak 
gefönt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  gab  nach  dem  Glühen  0,25 
phosphorsaure  Talkerde,  enthaltend  0,016  Phosphorsäure. 
Nach  Abzug  dieser  Phosphorsäure  bleiben  also  für  das  Eisen- 
oxyd 7,117  Grm.  =  4,984  Grm.  Eisen  =  91,635  pC. 

Die  übrige  Phosphorsäure,  welche  in  der  Lösung  zurück- 
geblieben war,  wurde  auf  dieselbe  Weise  gefällt ;  sie  lieferte 
0,013  Talkerdesalz,  so  dafs  also  die  Gesammtmenge  des 
Phosphors  0,01066  oder  0,195  Procent  beträgt. 

Nickel  und  Kobalt  wurden  durch  Schwefelammonium 
grfidit,  der  Niederschlag  wieder  in  Königswasser  gelöst  und 
aus  dieser  Lösung  die  beiden  Metalle  durch  kaustische  Kali 
heifs  ausgerällt.  Der  Niederschlag  gab  nach  dem  Glühen 
0,480  Grm.  Oxyd  mit  etwas  Mangan  und  Kieselsäure. 

Die  Trennung  des  Nickels  von  dem  Kobalt  wurde  nach 
der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode  bewerkstelligt.  Die 
Oxyde  nämlich  wurden  wieder  gelöst,  mit  Kali  gefällt,,  und 
noch  feucht  auf  dem  Filtrum  durch  ein  Gemische  von  Blau- 
säure und  Kali  gelöst.  Hierbei  blieben  das  Mangan  und  «Ke 
Kieselerde,  welche  letztere  durch  das  Kali  und  die  Filtra  in 
die  Lösung  gekommen  war,  zurück.  Geglüht  und  gewogen 
betrugen  sie  0,020  Grammen.    Dieser  Rückstand  wurde  mit 


XäABtmmtaaMatax^  digssirt,  tuiA  ffie  auttekUiMbeate  lue- 
sfliBfde  auf  einfm.  Filier  gesammelt,  gegliMil  usd  fewagies; 
ä»  kf tCBg  0^043  Chrm.,  ea  Ueibt  also  flir  Mangmojcyd 
QfiSR  (km.y  aoteprecfaend  0,092  pC.  Mattganmeiall.  Von 
der  lirifkliolifiii  Aaiaiesenheit  des  Manfpuis  kalte  ick  midi 
dureh  die  Reactioii  iml  Kdsuperjoxyd  und  SalptfeBaäiire 
überseugL 

Bie  Losuiig  des  Kdblts  und  Nickds  wurde  gcdiodif  und 
kiesBttf  nit  reinem  Quecksilkeroxyd  digerirt.  Der  Nicfcel- 
Niedersehbg  gab  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  0^04  Grm. 
Kdi^doxydal,  entsprechend  0,318  Grm.  Nidsel  s  bßm  pC. 
Das  Filtrat  von  dem  Nickel  wurde  angesäuert,  und  das  Ko- 
bäU  nit  salyeteraaurem  Quecksifteroxydul  gefidit 

Nadi  dem  Glttben  wog  es  0,056  Grm.,  entsptec^end 
O^04dOS  Kobalt  =  0,809  Prooent. 

Chi    den    in  Salzsäure  unlöslichen  Bückstand    näher  zu 
fUilersocben,  wurden  25,037  Grm.   des  Eisens  Magere  Zeit 
mit '  GhtorwasserstoiTsäure   digerirt;    es   bUeben  0,806    Gte- 
oder  3,21  Procent  ungelöst  zurüdi. 

Dieser  Rückstand  besteht  meist  mis  Ueioefn,  eelfigen, 
sehr  magnetisehen  Stückchen  ven  Tombackfarbe,  wie  Magnet- 
kies, und  aus  feinen  schwarze  Sch^^en,  beide  adoumlrr 
A%t  eiiifachen  Lovpe  erkamhm*. 

Bei  45  fadier  Vergrö&enmg  sieht  man  attfserdem  stahif- 
farbene,  lange,  scharfe  PrisBieii,  femer  Stückchen  tq»  einem 
brftunliohen^  durchscheinenden  Min^al,  und  einzelne  teUose, 
durchsdieinende,  ahgenmdeie  KiHrnchen,  wie  Quarzsandkdrner. 

Zur  EiUseheMlung  der  Frage,  ab  dieser  Bückstand  Gmpfait 
oder  überhaupt  KoUe  enthält,  da  bei  der  Besehrefliuiig  dieses 
M^teoreisen^  angefeben  wird,  dab  es  eine  Substanz  etnge» 
mengt  enthalte ,  die  wie  Graphit  aussehe ,  wurde  derselbe  in 
ebieHugpeköhrefefilllt,  und  in  einem  Sirom  von  getrodraetem 
und  ^n  aller  Kohlensäure  sorgfältig  befreitem  Sttuerstofijgas 


yetlfMifi*.  9«»  emvreiiftendö  Gas  wurde  dbMh  flno  Mbre 
über  Bleisuperoxyd  mi  UeraMf  durkib  klares  Barytwasser 
geleitet,  welches  in  eifern  Li ebig'scben  Kaliapparat  enthalten 
war.  Sobald  der  Rückstand  im  Sauerstoffgas  zu  verbrennen 
anfing«  trübte  sich  das  Barytwasser,  und  es  entstand  ein  an- 
sehnlicher Niederschlag  von  kohlensaurer  Baryterde,  die 
nachher  noch  näher  geprüft  und  als  solche  erkannt  wurde, 
so  dafs  also  dieser  Versuch  mit  Sicherheit  beweist,  dafs  im 
Meteoreisen  Kohlenstoff  vorkommt,  was  von  Manchen  be- 
zweifelt wurde. 

Nach  längerer  Behandlung  im  Sauerstoffgas  wurde  der 
Rückstand  nochmals  unter  dem  Mikroscope  untersucht. 

Es  zeigten  sich  noch  viele  unoxydirte  magnetische  Stiick- 
chen;  er  wurde  daher  mit  Königswasser  digerirt,  gewaschen 
und  nochmals  in  Sauerstoffgas  geglüht  Nun  blieb  ein  weifses 
Pulver  zurück,  welches  aus  weifsen,  undurchsichtigen,  iriikro- 
scopischen  Stückchen  und  einzelnen  klaren,  abgerundeten, 
wie  Quarzsand  aussehenden  Körnern  bestand.  Auch  ritzten 
sie  nicht  in  Bergkrystall,  dagegen  aber  in  Glas. 

Bei  dieser  Untersuchung  wurde  blofs  der  Graphit  und 
der  Quarz  bestimmt.  Der  Graphit  betrug  0,200  Grm.  == 
0,798  pC;  der  Quarz  0,020  Grm.  =  0,079  pC. 

Es  wurden  also  in  100  Gewichtstheilen  des  Meteoreisens 
^VA  Cteby'is  i!reek  f  efundra  : 


Siiftn. 
Niekel 
Kobalt 
Phosphor 

Zino     j 
Mangan 
Graphit 

Schwefel 

9t,'636 
5,846 
0,809 
0,195 

0,219 

0^,098 
0,798 
OJ079 

Davon.  nridsUdi 
ia  Salzsüur«  : 

3,^^ 

bestebeiid  «a$  i 

PbowbonUck^kiinin 

Gniptut 

vnarz. 

^ß>75 

■Haa 
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Bäträge  zur  Kenntnifs  der  in  den  Schwammen 

enthaltenen  Säuren; 
von  P.  Bolley. 


Der  Saft  der  meisten  frischen,  noch  nicht  in  Fäulnifs 
übergegangenen  Schwämme  reagirt  deutlich  sauer,  so  dafs 
ein  Lackmuspapier  von  dem  feuchten  Fleisch  derselben  sehr 
stark  geröthet  wird ;  unsere  Kenntnisse  von  den  diese  Reaction 
bedingenden  Säuren  sind  aber  noch  sehr  mangelhaft.  Zu 
Braconnot's  Untersuchungen *J,  der  zwei  Säuren,  die  Bolet" 
säure  und  die  SchtDomm^  oder  Püssäure  in  diesen  Gewächsen 
gefunden  und  beschrieben  hat,  ist  wenig  hinzugekommen. 
Einige  Notizen  von  Riegel**)  über  diesen  Gegenstand  lie- 
fern höchstens  eine  allgemeine  Bestätigung  der  Wahrnehmungen 
Braconnot's.  Schlofsberger's  und  Döpping's  ***)  Ar- 
beit betreffen  andere  Seiten  der  chemischen  Constitution  der 
Schwämme ;  eine  Vervollständigung  der  Untersuchungen  dieser 
Chemiker,  die  am  Schlufs  ihrer  Abhandlung  in  Aussicht  gesteUt 
wird ,  und  die  sich  namentlich  über  die  Natur  der  Säuren  in 
den  Schwämmen  verbreiten  soll,  ist  meines  Wissens  bis  jetzt 
nicht  erschienen. 

(3ai>aria  flaoa. 

Von  mehreren  Specien  von  Schwämmen ,  die  ich  im  vori«* 
gen  Jahre  siuQunebi  liefs,  hatte  ich  in  gröfster  Menge  die 
Gavaria  flava  zur  Verfügung.  Es  wurde  der  Saft  abge- 
prefst,  das  Fleisch  mit  Wasser  angerührt  nochmals  geprefst, 
die  Flüssigkeiten  durchgeseiht  und  auf  dem  Wasseri>ade  ab- 
gedampft.   Das  beinahe  trockene  Extract  wurde   in  ein  Glas 


«)  Annal.  de  Chim.  LXXIX,  293  und  LXXXVn,  242  (1810). 
**)  Jahrbach  f&r  pract.  Pbarmacie  VD,  230  (1843). 
***)  Diepe  AnnaleD,  LD,  102  (1844). 
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gebracht,  mit  Weingeist  Übergossen  und  mit  Blase  verbunden 
stehen  gelassen.  Nach  einigen  Wochen  waren  aus  der  braunen 
Masse  viele  beinahe  weifse  Häuf  krystalle  von  strahligem  Gefiige 
ausgeschieden,  die  mechanisch  von  der  Masse  getrennt  sich 
als  McamU  zu  erkennen  gaben.  Der  Saft  wurde  mit  destillir- 
tem  Wasser  übergössen,  heifs  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Weingeist 
versetzt,  der  eine  schleimige  Masse  ausschied,  die  durch 
Coliren  getrennt  und  mit  Wasser  gekocht  nur  wenig  saure 
Reaction  zeigte.  Die  weingeistige  Lösung  aber  reagirte  stark 
Sauer,  sie  wurde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt ,  es  entstand 
ein  weifslicher  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  Wasser  ausgewaschen  wurde.  (In  dem  Filtrat  fanden  sich 
neben  Essigsäure,  Bleizucker,  Mannit,  ein  braungelber,  durch 
Alkalien  blauroth  werdender  Farbstoff,  und  die  Flüssigkeit  zeigte 
mit  kalter  i^arker Kalilauge  versetzt  deutliche  Ammoniakreaction.3 
Der  Bleiniederschlag  wurde  in  Wasser  vertheilt  mit  einem 
Strom  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirt  und  auf  dem  Wasserbad  verdampft.  Es  wur- 
den ziemlich  wohl  ausgebildete  gelbliche  Krystalle  von  der 
Form  rhombischer  Säulen  mit  schief  aufgesetzter  Endfläche 
erhalten.  Von  der  Mutterlauge  getrennt  zeigten  sie  sich  nicht 
frei  von  Ascheubestandtheilen ,  und  zwar  war  Kali  und  Kalk- 
erde in  der  Asche  zu  erkennen.  Durch  Lösen,  Fällen  mit 
Bleizucker,  Auswaschen,  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff, 
Filtriren  und  Abdampfen  wurden  fast  farblose  Krystalle  mit 
viel  geringerem  Aschengehalt  erhalten.  Das  Pulver  derselben 
hinterliefs  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  keine  Kohle,  die  Kry- 
stalle konnten  im  Glaskolben  ohne  merklichen  Rückstand  sublimirl 
werden.  Das  Sublimat  bildete  lange  farblose,  spiefsigeKrystaHe. 
Die  Lösung  der  nicht  sublimirten  Krystalle  gab  mit  Chlorcali- 
ciumlösung  sowohl  als  mit  Gypswasser  starke  Niederschläge 
bei  Zusatz  einer  Spur  von  Ammoniak,  die  ganz  das  charactei* 
ristische  Ansehen  kleesauren  Kalkes  hatten. 
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Die  gawEe  Ho^  üteige  geringe  Menge  dar  Krystalle  wurde 
snr  BafsteUung  eines  Bleisekes  verwendet.  Von  dem  mil 
Bieftiffikerlöfiung  erhalte&en,  gut  ausgewaüchenen  und  bei 
120®  C.  getrockneten  Niedersehtag  wurden  0,865  Grm.  ver- 
brannt und  liefi^ten  einen  Rückstand  von  0,649  6nn.  Ga* 
wicbt)  der  aus  0,55(5  Grm.  Bieioxyd  und  0,094  Grm.  metalli- 
flchem  Blei  bestand.  Dm-sc^  betrügt  an  Bleioxyd  75^86  pC. 
vMi  Gewicbt  dea  Niederschlags. 

Der  Rest,  0,663  Grm.  betragend^  wurde  mit  duromsturem 
Bktoicyd  verbrannt  und  lieferte  0,196  Grm.  =s  29,56  pC.  Keh« 
Ifensäure  s=  8,06  pC.  Kohlenstoff. 

£s  Edgte  sich  eine  Wiisserbildei^,  0^012  Gna.  eutapre«- 
dhend,  die  au  übersehen  ist. 

Dto  kleesaure  Bleioxyd  hat  die  Zusaaomensetzung  : 

(cfiBodea 
PbO       75,676  PhO      75,86 

C,0^      24,324  CtO^     24,18 

100,000  99,94 

womit,  zusammengehalten  mit  der  Reaction  auf  Gypslösung, 
zur  Genüge  die  Kteeiäure  Bis  die  in  diesem  Schwamm  vor- 
waltende Säure  dargethan  ist. 

Agaricus  piperatus. 

Auch  ton  diesem  Schwamm  hatte  ich  einen  Vorrath,  4er 
itiieh  ttuf  hialängliche  Ausbeute  an  Säure  hoffen  liefs.  Ich  ver* 
fttko^  ganz  wie  mit  dem  vorigen  Schwamm.  Eine  ziemlich  be- 
IräOhtlidie  Menge  Mannit  fand  sich  in  dem  mit  Weingeist 
filie^ssenen  Extract  aach  einigen  Wochen  auskrystalUsirt 
El  wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefallt,  der  ausgewaschene 
Ifiederscfahig  mit  Schwefetwass^stoff  zerlegt,  filtrirt  und  das 
Filltat  abgedampft.  Es  schieden  sich  gelbliche ,  venvorrene, 
kdnuge  KrystaUe  aus,  deren  Lösung  die  Reaction  auf  Gypt 
nicht  steigie.    Wiederldsen,  neues  Fällen  mit  Bleizucker,  Wie* 
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derzerlegMfliit^ktv^relwasserstoff,  Filtrin»  «iid  Verdampfen 
wurde  angewandt,  um  fast  farblose  kleine  Krystalle  au  ge- 
Witifien.  DieAtf^ute  wffr  so  gering,  dafs  mt^f  tini^r  ganz 
kleinen  Probe,  womit  die  Sublimirbarkeit  der  Krystalle  gezeigt 
wurde,  afles  zu  einer  Verbrennung  verwendet  werden  nuitsle. 
0,325  Grm.  det  bei  100»  C.  getr'ocknetWi  Mäs^e  lirfteite  : 

'0,500  Grm.  Kobleitisäure  =  41,84  pC.  KohlenstoiT 
0,1(ÄI  Örni.  Wtes«r        =t    8,»2  fC.  Vt^^Hen^n 
dazu      =s  54^64  pG.  Sauerstoff 

mjt^.  ■ 

Die  f'umarsiure  enthält  in  iÖO  : 

41,38  =  8  A^q.  KöMettstöIT 
8^45  =  4    5^      Wasserstoff 
55,1?  =  8    „      Sauerstoff 
100,00. 

löh  käbe  bis  jetzt  weder  aus^  diesem  Schwamm,  noch  aus 
einem  andern  (ich  hatte  noöfaAgaricod  musi^Hil«  uüdHydh^ 
repundum  in  Arbeit)  mehr  Material  darstellen  können,  um  die- 
sen mit  so  gerk^er  Menge  erhaltenen  Resultat  mehr  Sicherheit 
zu  geben.  Ich  mtifs  ftb^r  auf  die  Arbeiten  von  Braconnot 
und  Ri«gei  irOrickbomlncn ,  um,  soweit  man  aus  dem  unbe- 
stimmten Character  derartiger  Angaben  Folgerungen  ziehen 
darf,  dät£(tts  mit  mähr  Wahrscheinlichkeit  herzuleiten,  dafs  sie 
itiit  dei'sdben  Stture  zu  thun  hatten,  wie  ich;  dafs  ihre  Botet- 
säure  toohl  nichts  andens  als  Fumarsäure  ist.  Ich  stelle  ihre 
An^aböti  Ober  die  Boletsäore  zusammen  mit  dorn,  wftd  mietb 
Autoren  tön  der  Fumaitifiäure  angeben. 

tHe^Bökltdun,  Die  Fumarsäure. 

1.  Isl  farblAs.  1.  Ist  farblos. 

2.  Stark  sauer  md  geruchlos.  2.  Stark  sauer. 

8.  fflt^falHsirt  (in  vierseitigen Prii-       3.  Kryitallisirt  in  Kideln  (Pfaft), 
ikien?  Ritgel).  in blumenkoblartig tüsainmeoge- 

bfiuftenKrystallen  (Sohddler). 
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Die  B^eUdure. 


'4.  Liftt  sich  UBieneUt  sttblimiren 
(Braconnot). 


5.  Lött  sich  in   181  Th.    Wasser 
TOD  20*  (Braconnot). 
Löst  sich  in   160  Th.  Wasser 
von  20*  (Riegel). 


6.  Löst  sich  in  25  Th.  Weingeist? 
(Braconnot). 

Löst  sich  in  40  Th.  Weingeist 
Ton  0,845  spec.  Gew.  (Riegel). 

7.  FfiUt  Eisensalte  volUidndig  aus 
ihren  Lösungen  (Braconnot)» 
nur  Eisenoxydulsalze  (Rieffei). 
Das  boletsaure  Eisenoxyci  ist 
rostfarben  und  ist  darstellbar  aus 
Eisenozydlösungen  mit  freier 
ßoletsfiure  oder  einem  löslichen 
boletsauren  Salie. 


8.  Unlöslich  sind  das  Blei-  und  Sil- 
bersaU  (Braconnot). 


9.  Schwerlöslich  sind  das  Kupfer- 
und  Barytsala  (Braconnot). 


JO.  Das  Kalisalz  ist  leicht  löslich, 
aber  schwer  in  Krystallen  zu 
erhalten  (Braconnot). 


lt.  Das  Aromoniaksalz  krystallisirt 
in  vierseitigen  Prismen  (Bra- 
connot). 


Die  Fmmnikare, 

4.  Schmilzt  bei  starker  Hitze,  ver- 
dampft Ober  200«  C,  wobei 
sie  sich  gröfstentheils  unverfio- 
dert  sublimirt 

5.  Löst  »ch  in  210  Th.  Wasser 
von  12*  (Lassaigne). 

Löst  sich   in   21&  Tb.    Waaser 
von  17«  (Probst). 
Löst  sich   in  390  Th.    Wasser 
von  10*  (Winkler). 

6.  Löst  sich  in  21  Th.  Weingeist 
von  76  pC.  (Probst). 


7.  Die  wässerige  Sfiure  ffillt  das 
schwefelsaure  Eisenoxyd  bräua- 
lichgelb  (Lassaigne). 

Das  fumarsaure  Ammoniak  oder 
Natron  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  blus  braunrothen  Nieder- 
schlag, nicht  in  überschÜMigein 
Ammoniak  löslich  (Wink  1er). 
Der  Niederschlag  ist  gemsfarbig 
(Pelouze). 

Es  bleiben  nur  Spuren  von  Ei- 
senoxyd ungefSllt  (Ri  e  k h  e  r). 

8.  Das  neutrale  Bleisalz  löal  ä(Al 
fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser 
(Riekher). 

Das  fumarsaure  Silberoxyd  löst 
sich  nicht  in  Wasser  ( W  i  n  k  1  e  r, 
Pelouze). 

9.  Das  fumarsaure  Kupferoxyd  löst 
sich  nicht  in  Wasser  oder  Wein- 
geist CWinkler). 

Das  fumarsaure  Knpferoxyd  Idst 
sich  schwer  in  Wasser  und  Wein- 

Kist  (Riekher). 
T  fumarsaure  Baryt  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Weingeist 
(Riekher). 

10.  Das  Kalisalz  efflorescirt  leicht 
beim  Abdampfen  der  Lösung, 
setzt  aber  auf  dem  Boden  glAn- 
zende  gestreifte  Säulen  ab.  Bis- 
weilen giebt  die  Lösung  beim 
Abdampfen  eine  Flfissigkeit, 
welche  sich  in  12  bis  24  Stun- 
den in  ein  Krystallpulver  ver- 
einigt (Riekher). 

11.  Saures  furoarsaures  Ammoniak 
bildet  wasserbelle  glänzende,  ge- 
rade vierseitige  Säulen  (Win  kl.). 


Das  Fehlen  irgend  eines  Widerspruchs  zwischen  dem 
Verhalten  der  Fumarsänre  und  der  Boletsäujre,  für  welche 
letztere  ich  alle  aufgezeichneten  Merkmale  des  Entdeckers  an- 
rührte, einerseits  und  die  Elementaranalyse  anderseits  heben 
wohl  jeden  Zweifel,  dafs  die  im  Pflanzenreich  so  weit  ver- 
breitete Fumarsäure  auch  die  saueren  Eigenschaften  der 
Schwämme  bedinge,  in  welchen  sie  Braconnot  als  eine 
eigenthümliche  Säure  gefunden  haben  wollte. 

Agaricus  muscarius. 

In  diesem  Schwämme  wollte  ich  die  Bestätigung  des 
Vorkommens  der  Kleesäure  oder  Fumarsäure  in  den  Schwäm- 
men suchen.  Ich  habe  aber  nur  finden  können,  dafs  die  auf 
ähnliche  Weise,  wie  beschrieben  worden,  gefundene  sauere, 
aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene  Flüssigkeit  die  Reaction  auf 
Gypslösung  nicht  zeigte.  Von  der  Säure  selbst ,  erhielt  ich 
weder  Krystalle,  noch  überhaupt  so  viel,  dafs  ich  ein  reines 
Salz  hätte  darstellen  können.  Es  ist  bei  allen  den  Versuchen, 
die  ich  mit  Schwämmen  vornahm ,  mir  vorgekommen ,  dafs 
trotz  sehr  sauerer  Reaction  des  frischen  Fleisches,  die  aus  ziem- 
lich grofsen  Massen  von  Schwämmen  ausgeschiedenen  Extracte 
nur  mit  Mühe  so  viel  reines  Product  lieferten,  als  zur  Auf- 
findung unzweifelhafter  characteristischer  Merkmale  nöthig  ist. 
Bei  dem  Fliegenschwamm  stiefs  ich  aber  auf  eine  andere 
Säure,  deren  Gegenwart  ich  als  ganz  sicher  glaube  angeben 
zu  können. 

Das  mit  Weingeist  übergossene  Extract  war  ziemlich 
dünnflüssig  und  beinahe  klar  geworden;  es  wurde  filtriil  und 
das  Filtrat  zeigte  mit  Wasser  versetzt  eine  starke  milchige 
Trübung,  die  sich  bei  stärkerem  Wasserzusatz  mehrte.  Es 
wurde  fdtrirt,  das  Filter,  auf  welchem  die  weifsen  Flocken 
hängen  blieben,  mit  heifsem  Weingeist'  ausgdiocht;  die  Flüs- 
sigkeit  zeigte  mit  Wasser   versetzt   neue   weifse   Trübung, 

Ann.  d.  Chemie  vl,  Phann.  LXXXVI.  Bd.   1.  Heft.  4 
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feagirte  stark  sauer  und  gab,  siok  sdbst  überlassen,  nach 
dem  Verdunsten  des  Weingeäts  kleine  blumenkahlähnlich 
gehäufte  sauere  Krystallgruppen ,  von  stark  ranzigem  6e- 
sehmack.  Die  Krystalle  lösten  sieh  in  Aelher  und  Weingeist 
leicht.  Zu  einer  Eiementaranalyse  reichte  die  ]  gewonnene 
Quantität  nicht  aus.  Mit  starkem  Ammoniak  erwärmt  löste 
lach  die  Säure;  beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  eine 
gallertartige  Masse  aus.  Ich  stellte  das  Natronsalz  durch 
Kochen  mit  kohlensaurem  Natron,  Verdampfen  und  Aufnehmen 
in  absolutem  Alkohol  dar ,  und  aus  der  Lösung  das  Silbersalz 
durch  Versetzen  mit  salpetefsaurem  Silberoxyd;  es  entstand 
ein  schmutzig  weifser,  am  Licht  sich  bläuender,  beim  Erwär^ 
men  schmelzender  und  unangenehm  riechender  Niederschlag. 
Dtes  Verhalten  der  Ammoniak-  und  Silberverbindung  trifft  mit 
demjenigen  zusammen,  was  Schnedermann  undKnop  von 
der  Uehenstearinsäure  angeben,  mit  deren  physikalischen  Ei- 
genschaften die  von  mir  gefundene  Säure  grofse  AehnUch-' 
keit  zeigt. 

Diese  Annahme,  deren  Bekräftigung  mir  wahrscheinlich 
mit  dem  ursprünglich  vorhandenen  Material  -gelungen  wäre, 
wenn  die  Trebem  nach  dem  Auspressen  des  Saftes  noch  vor- 
handen und  mit  Weingeist  ausgezogen  worden  wären,  wird 
noch  von  einer  andern  Seite  her  unterstützt.  Im  isländischen 
Moos  fand  Pf  äff  die  Fumarsäure,  Schnedermann  und 
Knop  in  dem  gleichen  Kryptogamen  die  Lichenstearinsäure. 
Man  darf  wohl  daran  glauben ,  dafs '  sich  dieselben  auch  m 
Pilzen  nahe  beisammen  finden ;  ich  werde  jedoch  suchen,  diefs 
über  das  Sta<Kun»  der  Vermuthung  zu  erheben,  sobald  ich  in 
Lesern  Jahre  Üe  betreffenden  Schwämme  bekommen  kann. 


Ich  muh  zun  Schlufis  einer  Bemerkung  Erwähnung  tfau», 
die  L.  Gin  eil  n  in  seinem  Handbuch  der  Chemie  in  Betreff 


der  Pjb-  oder  &hwamm$6ure  indcM.  E^  zihH  dieito,  ang^ 
Mch  in  vielen  Schwimmen  aufgefundene  Saure ,  im  Anhing 
zur  Aepfelsäure  aof ,  und  sagt^  dafs  sie  waiirseheinlich  nril 
derAepfelsäure  tdenHich  sey.  Ich  kann,  da  ich  nur  mit  einer 
beschränkten  Zahl  von  Schwämmen  arbeitete,  mir  kein  Urtheil 
über  diese  Meinung  erlauben,  aber  ich  gab  mir  bei  Eraeu« 
gung  ier  BleiniederaoUäge  um  den  SchwammextracteB^  durch 
Gm  el  in 's  Vermuthung  veranlafst,  besondere  Mühe,  zu  beob- 
achten, ob  der  flockige  Bleiniederschlag  nach  einiger  Zeit 
sich  verändere  und  zu  Nadeln  sich  gruppire;  in  keinem  ein- 
zigen Falle  aber  bemerkte  ich  diefs  Verhalten,  das  doch  für 
die  Aepfelsäure  ziemlich  characteristisch  ist.  Die  Fumarsäure 
(Boletsäure)  ist  wohl  in  dieser  Pflanzenfamilie  ziemlich  ver- 
breitet; fände  sich  daneben  die  Aepfelsäure  (Pilzsäure),  so 
wäre  ditfa  darum  nkM  uninteresi^ant,  weil  trote  der  inneren 
Ye^lmditsckafl  dieser  beiden  Säuren  sie  sonst  noch  nichl 
neben  einander  fertig  gebildet  un  Pfiaffltenkörper  gefunden 
wurden. 


Voriffuflge  IVotfe  Ober  ein  jodhaltiges  Mineralwasser: 
von  Demselben. 


In  Birmenstorf  nahe  bei  Baden  in  der  Schweiz,  demselben 
Orte,  wo  man  vor  einigen  Jahren  Bittersalz  und  ein  starkes 
Bitterwasser  auS*and,  begegnete  man  bei  Nachgrabung  in  den 
wahrscheinlich  dem  Keuper  angehörenden  Gypsen  einem 
neuen,  bis  jetzt  nur  in  unbedeutender  Menge  hervorquellenden 
Mineralwasser.  Dasselbe  verdient  aber  jetzt  schon  in  hohem 
Grad  die  Beachtung  der  Naturforscher;  es  enthält  einige 
Procente  Kochsalz,  ziemlich  viel  schwefelsaure  Salze,  und 

4* 
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JoiherbinAaigen  in  so  bedeatender  Menge,  dafs  es  noch  bei 
sechsfacher  Verdünnung  das  Stärkmehl  tief  blan  färbt.  Die 
ausführliche  Analyse  will  ich  verschieben,  bis  die  Wassermenge 
etwas  beträchtlicher  und  constant  ist.  Es  ist  indessen  wäh- 
rend der  weiteren  Nachgrabung  Vorsorge. getroffen,  dafs  das 
Ausfliefsende.  gesammelt,  und  aräometrisch  so  wie  volume- 
trisch  auf  den  Kochsalzgehalt  täglich  geprüft  werden  könne. 


Beiträge  zur  analytischen  Chemie; 
von  W.  Gibb8*y 


In  einer  interessanten  Abhandlung  über  die  Analogie  in 
den  chemischen  Eigenschaften  des  Bleihyperoxyds  und  des 
sogenannten  Ozons**}  hat  Schön  bei  n  auf  die  beachtens- 
werthe  Thatsache  aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Mangan  aus 
seinen  Lösungen  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  durch  Blei- 
hyperoxyd vollständig  ausgefällt  wird,  wobei  eine  Verbindung 
von  Bleihyperogicyd  und  Manganhyperoxyd  entsteht.  Ein  Theil 
des  Bleies  wird  zu  gleicher  Zeit  zu  Oxyd  reducirt  und  ver- 
einigt sich  mit  der  Säure,  mit  welcher  das  Mangan  verbunden 
war.  Die  oxydirende  Einwirkung,  welche  hierbei  statt  hat, 
kann  dargestellt  werden  durch  die  Gleichung  : 

PbOa  +  MnO  .  XH  =  MnO,  +  PbX  +  HO. 

Schönbein  scheint  nicht  die  Wichtigkeit  dieser  Beob- 
achtung für  die  analytische  Chemie  beachtet  zu  haben.  Bei 
sorgfältiger  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  bin  ich  zu  dem 
Resultat  gekommen,  dafs  Bleihyperoxyd  eins  der  schätzbarsten 


♦)  Sniiman's  Amer.  Journ.  [2]  XIV,  204. 
*♦)  Pogg.  Ann.  LXXVIII,  162. 
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Hiäfsniittel  für  die  analytische  Chemie  abgiebt^  da  mittelst 
desselben  das  Mangan  leicht  und  vollständig  von  vielen  an- 
dern Basen  ohne  Anwendung  von  Ammoniaksälzeni  abgeschie- 
den werden  kann.  Die  Anwendung  des  Ammoniaks  macht 
bekanntlich  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ausgeführte 
Analysen  mühsamer  und  ungenau,  sey  es  nun  durch  die  Zahl 
der  damit  verbundenen  Oj^erationen,  die  Absorption  von  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  oder  den  unvermeidlichen  Verlust  bei 
Yerjagung  der  Ammoniaksalze  durch  Hitze.  Die  von  mir  fest- 
gestellten Thatsachen,  welche  der  Anwendung  des  Bleihyper- 
oxyds in  der  >  analytischen  Chemie  als  Basis  dienen ,  sind 
folgende  : 

'  1)  Bleihyperoxyd  fällt  das  Mangan  vollständig  aus  seinen 
neutralen  Lösungen  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, langsam  in  der  Kälte,  aber  sehr  rasch  beim  Digeriren 
oder  Kochen. 

2)  Die  Anwesenheit  eines  üeberschusses  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  verhindert  nicht  die  vollständige  Fällung 
des  Mangans;  in  diesen  Fällen  wird  indefs  Chlor  oder  Sauer- 
stoff frei ,  und  die  Menge  des  aufgelösten  Bleis  ist  gröfser, 
als  die  dem  Gewicht  des  gefällten  Mangans  entsprechende. 
Ein  solcher  Ueberschufs  von  Säure  ist  möglichst  zu  vermeiden. 

3)  Die  Gegenwart  von  überschüssiger  Salpetersäure  ver- 
hindert die  Fällung  des  Mangans,  da,  wie  Cr  um  schon  vor 
langer  Zeit  zeigte,  hierbei  Uebermangansäure  gebildet  wird 
und  in  Lösung  bleibt. 

4}  Weinsäure  und  diejenigen  organischen  Substanzen, 
welche  auf  Kosten  des  Bleihyperoxyds  verbrannt  werden,  hin- 
dern die  Fällung  des  Mangans  nicht.  Die  organische  Sub- 
stanz wird  zuerst  durch  den  Sauerstoff  des  Bleihyperoxyds 
zerstört,  und  nachher  wird  das  Mangan  durch  den  Ueberschufs 
des  zugesetzten  Hyperoxyds  gefällt.  Ist  die  Menge  der  vor- 
handenen organischen  Substanz  grofs,  so  ist  es  stets  besser, 
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dis  Man^n  vermittelst  Schwefeltnimonium  auf  die  fenrfllni- 
liche  Weise  tbznscheideQ. 

5)  Wenn  indeb  Oxalsäure  sugegen  ist,  so  kann  sowoU 
der  Verbrauch  ron  einer  unpasseiiden  Menge  61eihypMt>xy4, 
als  auch  der  Gebranch  von  Sehwefelanunonimn  durch  die  An- 
wendung von  Chlor  oder  Brom  vermieden  werden.  Jedes 
dieser  Reagentien  verwandelt  oxalsAure  Salze  rasch  in  koh- 
lensaure Salze ,  nach  der  bekannten  Zersetzung  :  RO,  CtOt 
+  Br  =»  R  Br  +  2  CO,. 

6)  Die  Gegenwart  überschttssiger  freier  EssigsSure  oder 
Bernsteinsäure  verhindert  nicht  die  vollstöndige  Fälhing  des 
Mangans  durch  Bleihyperoxyd. 

7)  Dieselbe,  Bemerkung  gilt  flir  die  Gegenwart  von 
schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Ammoniak  und  Chlonun- 
momum ,  und  mithin  wahrscheinlich  Tur  die  von  allen  Am- 
moniaksalzen. 

8)  Eisenoxydulsalze  werden  durch  Bleihyperoxyd  oxydirt 
und  theilweise  gefallt. 

9)  Dieselbe  Bemerkung  gilt  fUr  Kobaltsalze;  die  Füllung  ist 
selbst  bei  längerem  Digeriren  auf  dem  Sandbad  nicht  vollständig. 

10}  Die  Nickelsalze  und  Zinksalze  werden  durch  Bleihyper- 
oxyd nicht  gefällt,  und  das  Nickel  dadurch  nicht  höher  oxydirt. 

113  Bleihyperoxyd,  welches  von  Bleioxyd  ganz  frei  ist, 
fällt  nicht  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia  oder  Tbon^de 
aus  ihren  Lösungen.  Dieselbe  Bemerkung  gilt,  wie  voraus- 
zusehen war,  Tür  die  alkalischen  Basen.  Die  Anwendung  dieser 
Thatsachen  Tür  die  quantitative  Trennung  des  Mangans  von 
den  oben  erwähnten  Basen ,  mit  Ausnahme  von  Eisen  und 
Kobalt,  liegt  nahe.  Die  verschiedenen  Fälle  verdienen  jedoch, 
abgesondert  betrachtet  zu  werden. 

Trennung  de$  Mangans  oan  Kali  und  Natron.  —  Bleihyper- 
oxyd wird  der  neutralen  Lösung  der  drei  Basen  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zugesetzt,  und  das  Ganze  dann 
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^iie  Stunde  lang  auf  dem  Sandbad  bei  85<^  digeiirt,  nutet' 
hin&gem  Umrühren  der  Flüiüsigkeit  miüekt  einefii  Glasstaixs. 
JPtir  je  Ein  Gramm  zu  analysirender  Substanz  bat  maii  etwa 
fünf  Gramm  Bleibyperoxyd  zu  nehmen.  Naeh  dem  D^erfreA 
wird  die  Lösung  filtrirt  und  die  auf  dem  Filter  bleibehd^ 
JHgiSsse  mit  heiCsem  Wasser  vollständig  ausgewasdien.  Das 
JFilU-at  enthält  die  alkalischen  Basen  und  Blei,  ist  aber  frei 
von  Mangan.  Das  Blei  wird  mittelst  Schwefelwasserstoff  &i^ 
femt,  und  in  der.  vom  Schwefelbld  abfiUrirten  Flüssigkeit 
werden  die  Alkalien  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt; 
da  keine  Ammoniaksalze  zugegen  sind ,  bietet  die  Beatimming 
der  Alkalien  keine  Schwierigkeit,  wenn  sie  als  Chloride  vör-^ 
banden  sind.  Ist  mir  ein  einziges  Alkali  vorhanden,  so  lä&t 
sich  die  Menge  desselben  einfach  durch  Abdampfen  und 
Glühen  des  Rückstandes  ermitteln.  —  Die  ausgewaschene 
Masse  auf  dem  Filter  besteht  nur  aus  den  Hyperoxyden  von 
Blei  und  Mangan.  Das  Filter  wird  getrocknet ,  in  einem  Pop* 
cellantiegel  geglüht  und  dann  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhitzt ,  wdche  rasch  eine  farblose  Lösung  bildet.  Diese  wird 
mit  hinreichend  viel  Wasser  verdünnt,  und  das  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Die  vom  Schwefelblei  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  Mangan,  welches  wie  gewöhn* 
lieh  mittelst  kohlensauren  Natrons  bestimmt  werden  kann.  — 
Bei  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  ist  es  fast  immer  am 
besten,  die  zu  trennenden  Basen  in  die  Form  von  Chloriden 
zu  bringen.  Die  Trennung  des  Bleis  ist  viel  weniger  leicht, 
wenn  schwefelsaure  Salze  vorhanden  sind,  währ^d  anderer** 
seits  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  die  naehherige  Bestim- 
mung der  Alkalien  erschwert.  Wenn  jedoch  nur  Ein  Alkali 
mit  Mangan  zusammen  ist ,  läfsi  sich  auch  eine  Lösung  der 
salpetersauren  Salze  anwenden,  da  in  diesem  Falle  das  Alkali 
nach  der  Abscheidung  des  Blds  mittelst  Kieselfluorwasserstoff-* 
säure  und  Alkcjiol,  nach  der  von  Rose  beschriebenen  Methode, 
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bestimmt  werden  kann.  Ist  die  Lösung  der  Basen  sauer,  so 
kann  sie  mittdst  kohlensauren  Bleioxyds  neutralisirt  werden ; 
doch  ist  diefs  möglichst  zu  vermeiden ,  da  es  nicht  vorthefl- 
haft  ist,  mehr  Blei  in  die  Lösung  zu  bringen,  als  unumgäng- 
lich nothwßndig  ist. 

Wenn,  wie  es  meist  bei  Mineralanalysen  der  Fall  ist, 
Eisen  mit  dem  Mangan  und  den  Alkalien  zusammen  vor- 
kommt, so  ist  es  sehr  vortheilhaft,  das  Eisen  mittelst  Chlor 
oder  Brom  in  Oxyd  zu  verwandeln  und  es  dann  von  den  an- 
dern Basen  mittelst  kohlensauren  Baryts  zu  trennen.  Nach 
der  Trennung  des  Eisens  läfst  sich  das  Mangan  von  den  Al- 
kalien nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  trennen,  da 
die  Anwesenheit  eines  Barytsalzes  nicht  störend  einwirkt. 

Trennung  des  Mangans  von  Baryt  ^  SiranHan,  Kalk^  Mag^ 
nesia  und  Thonerde,  —  Die  Trennung  des  Mangans  von  die- 
sen Basen  läfst  sich  auf  dieselbe  Weise  ausfuhren,  welche 
oben  für  die  Trennung  von  den  Alkalien  beschrieben  wurde. 
Sind  auch  Alkalien  in  der  Lösung,  so  müssen  alle  Basen  wo 
möglich  als  Chloride  vorhanden  seyn.  Ist  dies  indefs  nicht 
der  Fall,  so  ist  es  am  passendsten,  die  Basen  in  dar 
Form  von  salpetersauren  Salzen  anzuwenden,  wobei  der  ge- 
ringste Ueberschufs  von  freier  Salpetersäure  zu  vermeiden 
ist.  Wenn  Magnesia  oder  Thonerde  zugegen  ist ,  ist  es 
zweckmäfsig,  nach  dem  Digeriren  auf  dem  Sandbad  und  vor 
dem  Filtriren  einige  Tropfe^  Salpetersäure  zuzusetzen;  dies 
darf  indefs  erst  geschehen ,  wenn  die  Lösung  fast  ganz  er- 
kaltet ist  und  wenn  keine  Alkalien  zugegen  sind.  Ist  auch 
Eisen  vorhanden,  aber  keine  Alkalien,  so  läfst  sich  dies  in 
Oxyd  verwandeln  und  durch  Ammoniak  niederschlagen,  und 
dann  das  Mangan  aus  dem  Filtrat  durch  Bleihyperexyd  ab- 
scheiden. In  diesem  Falle  enthält  natürlich  der  Niederschlag 
von  Eisenoxyd  auch  Mangan,  welches  auf  die  gewöhnliche 
Weise  zu  trennen  ist. .  Sind  auch  Alkalien  zugegen ,  so  läfst 
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steh  das  Bisen  und  die  l^onerde  mittelst  kohlensMren  Bvt^yäi 
trennen,  und  dann  das  Manpn  wie  oben  angegeben  bestkn-^ 
men,  wodurch  die  Anwesenheit  von  Ammoniaksal2en  in'  der 
Flüssigkeit  vermieden:  wird. 

Trennung  des  Mangans  von  Zink  und  Nickel.  ~  Das^  in 
diesem  Falle  zu  befolgende  Verfahren  ist  dasselbe ,  wie  in 
dem  vorhergebenden.  Der  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter« 
säure  zu  der  Lösung  nach  dem  Digeriren  und  Abkühlen  ist 
vortheilbaft ,  da  so  der  Fällung  einer  Spur  Zink  oder  Nidcel 
durch  eine  etwa  vorhandene  kleine  Menge  Bleioxyd  vorge- 
beugt wird.  Das  Bleihyperoxyd  ist  ein  besonders  schätz- 
bares Reagens  für  die  Trennung  von  Mangan  und  Zink,  aber 
weniger  brauchbar,  wenn  Mangan  von  Nickel  zu  trennen  ist, 
da  dies  Metall  gewöhnlich  mit  Kobalt  zusammen  vorkommt. 
Wenn  Kobalt  und  Nickel  zusammen  von  Mangan  zu  trennen 
sind,  scheint  Ebelmen's  Methode*)  jeder  andern  vorzu- 
ziehen zu  seyn.  Aus  dem  bereits  (unter  8  und  9)  Angege- 
benen geht  hervor,  dafs  Bleihyperoxyd  nicht  dazu  angewendet 
werden  kann,  Mangan  von  Eisen  und  Kobalt  zu  trennen.  An- 
dererseits ist  es  jedoch  höchst  wahrscheinlich ,  dafs  mittelst 
dieses  Reagens  das  Mangan  vollständig  von  Beryllerde,  Zir- 
konerde  und  den  Metallen  aus  der  Gruppe  des  Cers  getrennt 
werden  kann.  Doch  habe  ich  hierüber  keine  eigenen  Er- 
fahrungen. 

Für  die  Analyse  eines  Minerals,  welches  Kieselerde,  Thon- 
erde,  Eisenoxyd,  Mangan,  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien  enthält, 
schlage  ich  folgendes  Verfahren  vor,  welches  mir  mit  Wahr- 
scheinlichkeit vortheilbaft  zu  seyn  scheint.  Die  Kieselerde 
ist  zuerst  in  der  gewöhnlichen  Weise  mittelst  Salzsäure  oder 
Flufssäure  zu  trennen.  Die  Lösung  der  Basen  wird  dann, 
nach  Verwandlung  des  Eisens  in   Oxyd ,   mit  kohlensaurem 


*)  Dieie  Annalen  LXXII,  329.  D.  R. 
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flaryt  bdiMdett ,  Um  die  Thoii^de  Qtid  das  Bmen  m  imnUeB. 
Zu  dein  Filtrtt  wird  Bleihyperoxyd  gesetet,  um  das  Maligna 
Ett  trenneiL  Das  Fillrat  wird,  nach  der  Abächeidong  des 
Bleis  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Baryt,  Kalk,  Magnem  und 
die  Alkalien  enthalten ,  die  in  der  gewöhnlichen  Weise  zu 
trennen  sind.  Es  laTst  sich  so  gro&enthefls,  wenn  nicht  gän2- 
lidi,  die  Anwesenheit  von  Anunoniaksahseh  vermeiden,  und 
genauere  Bestimmungen  des  Kalks  imd  des  Mangans,  aLs  nach 
Smk  gewöhnlichen  Verfahren,  lassen  sich  so  erhalten. 

Da  die  Untersuchungen,  die  den  Gegenstand  der  vörlie* 
gendea  Mitfheihing  ausmachen,  hauptsächlich  qualitativer  Art 
waren,  mnfste  es  mir  von  besonderer  Wichtigkeit  seyti ,  eia 
hinreichend  empfindliches  Reagens  auf  Mangan  m  haben. 
Cr  um 's  Verfahren*}  erwies  sich  als  vor  allen  andmd  vor- 
Ihalhaft;  aber  da  in  der  Originalabhandlung,  in  tvelcker  dies 
Verfahren  beschrid>en  wurde,  die  Reaction  nur  als  eme  sehr 
empfindliche  bezeichnet  wurde,  ohne  Angabe  der  Umstände, 
welche  sie  abändern  oder  verhindern ,  so  mufste  ich  diesen 
Punkt  zum  Gegenstand  besonderer  Untersuchungen  machen. 
Die  hierbei   erhaltenen  Resultate  sind  folgende  : 

1}  Mittelst  Cr  um 's  Verfahren  läfst  sich  leicht  die  An- 
wesenheit von  toQ^9«ii  Mangan  in  einer  farblosen  Flüssigkeit 
nachweisen.  Bei  geeigneter  Sorgfalt  läfst  sich  eine  noch  *weit 
kleinere  Menge  dieses  Metalls  auffinden,  aber  die  obige  An- 
gabe wird  eine  gute  Grenze  für  die  Praxis,  was  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  betrifil,  abgeben. 

2}  Für  diese  Reaction  kann  das  Mangan  als  Chlorid ,  als 
salpetersaures,  schwefelsaures  oder  phosphorsaures  Säte  vor- 
handen seyn,  ohne  dafs  der  Erfolg  beeinträchtigt  wird. 

3)  Die  Anwesenheit  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saurem Ammonidk,  selbst  in  bedeutendem  UcJiersdmfs,  beein- 
trächtigt die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  nicht  merklich. 

<*)  Diese  Annalen  LV,  219.  D.  R. 


eibbs,  BeUtäge  tnr  anähfUidien  Chmie.  S9 

4)  Die  Anwesenlieift  einer  kleinen  Menge  von  ChloiMir 
moniuin  beeinträchtigt  die  Reactien  viM.  Wenn  in4ef$  de^ 
ChlortnuBonivm  in  grorsem  Ueberse&ufs  asujgegen  ist,  nmts 
mm  eine  sehr  grobe  Qumtität  Bleibyperoxyd  zusetasen,  um 
die  characteristische  rosenrothe  oder  violetfe  FärbHiig  xu' er- 
halten ,  da  das  Blei ,  so  lange  CUorammonium  in  der  tidewg 
ist,  tu  Chlorblei  wird.  In  diesem  Falle  ist  es  mithin  besser, 
die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelammeniwi  zu 
fidlen,  und  dann  den  Niedersdilag  mit  8alpetersJi«r6  wd 
Bleihyperoxyd  zu  prüfen. 

5}  Wenn  organische  Substanzen  zugegen  sind ,  ist  die 
Lösung  entweder  einzudampfen  und  der  Rückstand  zu  glühen, 
oder  die  Lösung  mittelst  Schwefelammonium  zu  ftillen  und 
der  Niederschlag  zu  prüfen.  Das  erstere  Verehren  würde 
wohl  bei  der  Untersuchung  von  Mineralwassern  am  geeig^ 
netsten  seyn. 

6}  Die  auf  Mangan  zu  prüfenden  Basen  können  als 
salpetersaure  oder  schwefelsaure  Sabse  oder  als  Chloride  zu- 
gegen seyn.  In  dem  letzteren  Falle  zeigt  sich  die  characte- 
ristische  violette  oder  rosenrothe  Färbung  bei  dem  Kochen 
mit  Salpetersäure  und  Bleihyperoxyd,  wenn  auch  zugleich 
Chlor  reichlich  aus  der  Flüssigkeit  entwickelt  wird. 

7}  Die  Gegenwart  von  Eisen,  selbst  von  einem  bedeuten- 
den Ueberschusse  dieses  Metalls,  beeinträchtigt  die  Empfind- 
lichkeit der  Beaction  nicht  merklich. 

8}  Die  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  eines  Nickel- 
salzes  hebt  die  Reaction  des  Mangans  vollständig  auf,  indem 
sich  die  violette  Färbung  der  Uebermangansäure  in  der  grünen 
des  Nickelsalzes  verliert. 

9}  Die  Anwesenheit  eines  kleinen  Ueberschusses  eines  Ko- 
battsalzes  beeintröchtigt  die  Reaction  auf  Mangan  nicht  wesent- 
lich. Doch  ist  es  bei  directer  Anwendung  von  Cr  um 's  Verfahren 
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nicbt  möglich,  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  Mangan 
in  einer  großen  Menge  einer  Kobaltverbindung  zu  entdedien. 

10)  Die  Schwierigkeit,  welche  für  die  Anwendung    der 
von  Cr  um  angegebenen  Reaction  bei  der  Anwesenheit   von 
Kobalt  oder  Nickel  sich   erhebt,    kann  durch  das  folgende 
Verfahren  vollständig  umgangen  werden,  welches  auf  die  von 
Maumene    gemachte  Beobachtung  gegründet  ist,    dafs  die 
Farben  der  Lösungen  von  Kobalt  und  von  Nidcel  zu  einander 
complementär  sind.     Die  Lösung  von  Kobalt ,    welche    auf 
Mangan  zu  prüfen  ist,  mufs  zuerst  so*  vollständig  als  möglich 
von  Arsen,   Kupfer  und  Eisen  befreit  werden.     Einem  Theil 
dieser  Lösung  wird  in  einem  Proberöhrchen  so  viel  von  einer 
Lösung  eines  reinen  Nickelsalzes  allmälig  zugesetzt,  bis  die 
Färbung  der  Mischung  ganz   verschwunden  oder  doch  we- 
nigstens   fast   unmerklich   geworden  ist.     Salpetersäure  und 
Bleihyperoxyd  werden  dann  zugesetzt,  und  das  Ganze  einige 
Secunden  lang  gekocht,   wo    die  charakteristische  Färbung 
sich  zeigt,  wenn  nur  eine  Spur  Mangan  vorhanden  ist.    Das- 
selbe Verfahren  wird  bei  der  Prüfung  von  Nickellösung   auf 
einen  kleinen  Gehalt  an  Mangan  angewendet;  in  diesem  Falle 
wird  eine  reine  Kobaltlösung  zugesetzt,  bis  die  ursprünglich 
grüne  Färbung  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.    Selten  nur 
erhält  man  so  eine  vollkommen  farblose  Mischung;  gewöhn- 
lich zeigt  die  gemischte  Flüssigkeit  eine  schwache  bräunliche 
Färbung,   ähnlich  der  von  käuflicher  Schwefelsäure.     Diese 
Färbung  ist  indefs  auf  das  Resultat  ohne  Einflufs. 

H)  In  allen  Fällen,  wo  die  von  Crum  angegebene  Re- 
action angewendet  wird,  mufs  die  Flüssigkeit  gleich  nach 
dem  Kochen  und  dem  Absetzen  des  überschüssigen  Bleihy- 
peroxyds beobachtet  werden,  da  die  Färbung  verschwindet, 
wenn  die  Flüssigkeit  der  Luft  und  dem  Licht  ausgesetzt  ist. 

Die  Zosammensetzung  der  schwarzen  Substanz,  welche 
aus  Manganlösungen    durch   Bleihyperoxyd   niedergeschlagen 
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wird,  ist  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  bestunmt 
worden,  wegen  der  Schwierigkeit ,  sie  ganz  frei  von  einem 
Ueberschufs  an  Bleibyperoxyd  zu  erhalten;  ich  beabsichtige,; 
diesen  Gegenstand  in  einer  anderen  Abhandlung  wie^der  .auf- 
zunehmen. 

Dieser  Körper  scheint,  wie  Schönbein  angab,  eine 
chemische  Verbindung  von  Bleihyperoxyd  undMapganhyperpxyd 
zuseyn;  seine  chenuschen  Eigenschaften  sind  folgende.  Salz- 
säure löst  .ihn  leicht,  selbst  in  der  Kälte;  ^ie  Lösung  ist 
schmutzig  -  braun  und  entwickelt  beim  Erhitzen,  unter  Ent-. 
färbung,  reichlich  Chlor.  Rothe  rauchende  Salpetersäure  löst 
ihn  unter  Mitwirkung  der  Wärme  allmälig;  gewöhnliche  Sal- 
petersäure, die  nahezu  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  löst 
selbst  bei  längerem  Digeriren  nur  wenig  davon  auf.  Schwer, 
feisäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein^  aber  beim  Ern 
hitzen  entwickelt  sich  Sauerstoffgas  unter  Bildung  von  schwe- 
felsaurem Bleioxyd.  Oxalsäure  und  Weinsäure  werden  bei 
dem  Digeriren  mit  der  schwarzen  Verbindung  rasch  oxydiit,- 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  kohlen- 
saurem Bleioxyd  und  kohlensaurem  Manganoxydul. 

In  einer  anderen  Abhandlung  werde  ich  auf  diesen  (ge- 
genständ zurückkommen  und  die  Resultate  der  quantitativen. 
Analysen  mittheilen,  die  nach  dem  hier  vorgelegten  Verfiahren 
ausgeführt,  sind. .  Ich  will  noch  bemerken,  dafs  das  bei  diesen 
Untersuchungen  angewendete  Bleibyperoxyd  durch  die  Eia- 
wirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  Bleioxydhydrat 
dargestellt  war.  Das  entstehende  Gemenge  von  Chlorblei 
und  Bleibyperoxyd  wurde « vollständig  zur  Entfernung  des 
Chlorbleis  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  dann  zur 
Entfernung  jeder  Spur  Bleioxyd  wiederholt  mä  Salpetersäure 
digerirt ,  ausgewaschen  und  getrocknet.  So  bereitet  jst  das: 
Bleihyperoxyd  sehr  dunkelbraun,  beinahe  schwarz;  dag  käuf- 
liche Bleibyperoxyd,  das  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
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Mt  Mennigd  bereitet  wird,  kann  weder  bei  (pidltatkeii  iiocb 
bei  quantitativen  Analysen  angewendet  werden ,  da  e$  Eisen 
und  Mangan,  dbeniso  wie  die  anderen  Vertinrekiifungen  d«r 
gd^atebten  Mennige,  enthält. 


ZvioA»  m  der  parikkmUH  AbhmuUung.  -^  Berr  Par- 
kinson von  LoMtdA  bfll^  attf  meine  Attflbrderuttg)  einelMlie 
ven  Versnehen ^angestellt,  um  Ha  AnwenAarlielt  des  Blei- 
b)n^roxyds  ala  Sebeidungsmiltel  in  den  von  Hrn.  W.  &ibfca 
angefilhrten  Fallen  zu  bestätigen.  Herr  Parkinson  fiodet, 
in  Ue4^reinstimniung  mit  Hrn.  Gibbs,  dafs  das  Mangan  anu 
seinen  neuinUm  Auflösimge»  in  Schwefelsäure ,  Salpetersiure 
oder  Salzsäure  durch  Bleiby^^roxyd  vollkommen  tnig^fiUt 
wird,  dafe  idM'  nicht  nur  die  Gegenwart  von  freier  Salpeter* 
säure,  sondern  auch  die  selbst  von  sehr  geringen  Mengen 
ilreier  Scbwefelsänre  die  völlige  Abscheidnng  des  Mangans 
verhindert,  sofern  -^  wie  mit  Salpetersäure  — *  die  FKIsaig'^ 
keü  in  Folge  der  Bildung  von  Uebermangansäure  reth  wird. 

Gegenwart  von  freier  Salesäure  verhindert  die  FäUoig 
des  Mangans  nicht;  stets  wird  aber  ein  gröfserer  ücbersehufs 
der  Säure  zu  vermeiden  seyn,  um  die  Menge  des  erfnrder-^ 
Hoben  Hypemxyds,  und  folgttdi  des  entstehenden.  CUeAloe 
niebt  mecklos  zu  vermehren.  Die  mlbevolle  Darslelhmg 
eines  völlig  reinen  Bleihyperoxyds,  sowie  der  Umstand,  daTs 
die  gebildeten  scbweilöslichen  Bleisalze  das  Atiswaschea  er** 
schweren,  geben  zwar  keinen  wesentlidien  Grund  Ü^  gegen 
die  Anwendbarkelt  der  von  Hrn.  Gibbs  voiigeaddage*« 
schönen  Scheidungsmethode  de»  Maagma,  dennoch  aber 
möebten  sie  der  aUgemeineren  Anwendung  derselben  be«- 
sehrätakend  im  Wege  stehen. 

Gieben,  i.  Febr.  «853.  H.  Will 
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Ueber  die  Gase,  wdche  bd  der  Destilhtion  des 

Zuckers  sich  bilden ; 

von  C.  Volckel  in  Solothnm, 


In  meiner  Abhandlung  über  ^  Prodncte  der  ZerseUnmg 
des  Zuckers  durch  die  Wärme  wurde  hervorgehoben ,  dafs 
erst  gegen  das  Ende  der  Destülatiori  die  Entwickelüng  Ton 
Gasarten  beobachtet ,  und  dafs  die  Bildung  dieser  Gasarten 
zunächst  durch  die  Yerweaidtsotoft  des  Sauerstoffs  zmn  Koh- 
lenstoff bedingt  wird.  In  der  That ,  wenn  mm  nur  wenige' 
Gramme  Zucker  in  einem  kleinen  GlaskoK>e&  langsffln  etiiSflt» 
so  zeigt  sich  eine  Gasentwiekelung  erst  kaifz  vor  der  GSHÜL" 
hitze.  Das  zuerst  entweichende  Gas  ist  fast  reine  KeUen« 
sflure,  denn  e^;  wird  Cftst  ganz  von  Kalilauge  absorbirt. 
Sammelt  man  das  Gas ,  das  sich  bei  steigender  Temperatur 
enrtwidkelt,  über  Quecksilber  auf,  so  wird  bei  dem  Behandete 
mit  Kali  von  der  ersten  Forlion  des  aufgefangenen  Ga^e» 
%  bis,  y«  des  Volumens,  von  dem  mittleren  «sigeffibr  die 
Hftlfte,  von  dem  zuletzt  übergehenden  Y4  bis  Vs  des  Vdum^s 
absorbirt. 

Dtts  von-  Kali  nicht  absorbirf e  Gas  wurde  zuerst  mit  con«' 
centrirter  wasserhaltiger  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht, 
um  die  Dämpfe  der  flüchtigen  Oele  zu  absoiiiren.  Wasser« 
freie  Schwefelsäure  bewirkt  alsdann  keine  Tarminderung  des 
Volumens.  Das  Gas  enthält  demnach  kein  Doppelt 'Kohlen*^ 
wasserstoffgas.  Es  brennt  mit  einer  schwach  leuchtenden 
Flamme.  Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  wurde  ein 
TheU  des  Gases  in  dem  Eudiometer  mit  Sauerstoffgas  verpufft, 
und  das  verschwundene  Sauerstofi|fas,  sowie  die  gebildete 
Kohlensäure  bestimmt.  Es  wurde  hierbei  genau  das  Verfah-' 
ren  von  Bunsen  eingehallen.  Es  zeigte  sieb,  dafs  das 
Vekunen  der  gebildeten  Kohlensim*e  genau  gleidi  war  den* 
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angewandten  Volumen  Gas , .  woraus  sich  ergiebt^  dafs  das 
Gas  weder  Doppelt-KohlenwasserstofT,  noch  freien  Wasserstoff 
enthielt,  sondern  nur  aus  Kohlenoxyd  und  Einfach -Kohlen- 
wasserstoff bestand. 

Die  Analysen  von  drei  Portionen  Gas,    die  bei   einem 
Versuche  aufgefangen  wurden,  gaben  in  100  Theilen  : 


L 

n. 

m. 

Kohlenoxyd    '  .    . 

82 

80 

72 

Kohlenwasserstoff 

18 

20 

28 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dafs  die  Gase,  welche 
durch  das  Erhitzen  des  Zuckers  bei  einer  Temperator ,  die 
man  durch  eine  Spirituslampe  hervorbringen  kann,  entwickelt 
werden,  nur  Kohlensäure,  Koblenoxyd  und  Einfach -Kohlen- 
wasserstoff sind. 

Die  Kohlensäure  un4  das  Kohlenoxyd  machen  die  Haupt- 
menge dieser  Gasarten  aus.  Der  Sauerstoff  dieser  beiden 
Gasarten  steht  zu  dem  Wasserstoff,  der  in  dem  Einfach-Koh- 
lenwasserstoff  enthalten  ist,  in  euiem  gröfseren  Verhillnifs, 
als  dem  von  gleichen  Aequivalenten  oder  dem  Volumen  wie 
1  : 2  entspricht.  Es  rührt  diefs  daher,  dafs  bei  dem  ISrhitzen 
der  Zucker  sich  aufbläht,  und  wenn  auch  die  untere  Fläche 
des  Kolbens  stark  glüht,  doch  nur  der  Theil  des  Rückstandes 
von  dem  Zuqker,  welcher  unmittelbar  die  innere  Fläche  des 
Kolbens  berührt,  der  Glühhitze  ausgesetzt  ist  und  eine  voll- 
ständige Zersetzung  erleidet,  während  diese  bei  der  aufge- 
triebenen Masse  im  Ganzen  nur  unvollständig  ist.  Da  nun 
die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  schon  in  niedererer 
Temperatur  sich  bilden,  als  der  Einfach-Kohlenwasserstoff,  so 
wird  die  Analyse  der  auf  diese  Art  erhaltenen  Gase  des 
Zuckers  immer  einen  Ueberschufs  von  Kohlensäure  und  Koh- 
lenoxyd gegenüber  dem  Einfach-Kohlenwasserstoff  ergeben. 

Bei  einer  vollständigen  Zersetzung  des  Zuckers  werden, 
da  der  Rückstand  des  Zuckers  unmittelbar  vor  dem  Beginne 
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*  der  Gasentwickelung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  im  Ver- 

'^*  hältnifs  wie  im  Wasser  enthält,  die  drei  Gase  in  einem  solchen 

'■'  Verhältnifs  unter   sich  auftreten,    dafs  der  Wasserstoff  des 

Einfach-Kohlenwasserstoffs  gerade  hinreicht,   mit  dem  Sauer- 

)fl(  Stoff  der  Kohlensäure  und  des  Kohlenoxyds  Wasser  zu  bilden. 

J  Die  Zersetzung  des  Zuckers  ist  demnach,  wenn  man  die 

l  secundären  Zersetzungen  der  zuerst  gebildeten  Producte  durch 

^  die  heifsen   Gefäfswände  unberücksichtigt  läfst,   im   Ganzen 

'  eine  sehr  einfache. 

1,1  Bei   der  Destillation  des   Zuckers    entweicht  zuerst  nur 

ilB  reines  Wasser.     Sowie   aber    die  Temperatur  über  220®  C. 

g  gestiegen  ist,  verflüchtigt  sich  mit  den  Elementen  des  Wassers 

jj  Kohlenstoff  in  Form  von  freier  und  gepaarter  Essigsäure  und 

Furfurol.     Würde  man  die  Temperatur  längere  Zeit  bei  300 

,t  oder  350**  C.  constant  erhalten,  so  würde  die  Bildung  dieser 

)i  flüchtigen  Körper  in  kurzer  Zeit  aufhören,    denn  je  mehr 

^  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bereits  aus  dem  Zucker  ausgetreten 

H  sind,  mit  desto  gröfserer  Kraft  werden  die  noch  in  dem  Rück- 

^  stand   befindlichen  zurückgehalten.   .  Um   diese  auszutreiben, 

^  mufs  die  Intensität  der  zersetzenden  Kraft,   der  Wärme,  ge- 

A  steigert  werden. 

1^  Die  Bildung   der   flüchtigen  Producte,    wie    Essigsäure 

u.  s.  w.,  nimmt  bei  steigender  Temperatur  bis  zu  einem  ge- 

j  wissen  Grade  zu,  und  von  da  wieder  ab.    Sie  hört  unmittelbar 

j  vor  der  Glühhitze  ganz  auf.      Der  hier  bleibende  Rückstand 


enthält  sehr  viel  Kohlenstoff  mit  verhältnifsmäfsig  wenig 
Aequivalenten  Sauerstoff'  und  Wasserstoff,  die  beiden  letzten 
aber  noch  im  Verhältnifs  wie  im  Wasser.  Diese  Verbindung 
befindet  sich  in  einem  chemischen  Gleichgewicht,  das  aber  in 
jener  hohen  Temperatur  nur  eine  geringe  Stabilität  besitzt. 
Die  Molecule  sind  in  einem  eigenthümlichen  Zustande  von 
cheiftischer  Spannung,  ähnlich  wie  die  kleinsten  Theilchen 
einer  Flüssigkeit  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunkt.    Durch 

Annal.  d.  Ghemie  n.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  1.  Hft.  5 
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Holze  zeigt  der  erhaltene  Holzessig  oft  eine  geringe 
schiedenheit.    Der  rohe  Holzessig  besitzt  einen  unangenel 
sauren  Geschmack,  und  trübt  sich  häufig  bei  dem  Vermiß 
mit  Wasser.     Der  rohe  Holzessig  enthält  eine  grofse  Ai 
theils  flüchtiger,  theils  nicht  flüchtiger  Körper  aufgelöst, 
den  ersteren  gehören  :  die  indifferenten  Substanzen,  wi«| 
Holzgeist,  die  Acetone,  und  verschiedene  flüchtige  Oele;l 
sische  Körper,  Ammoniak  und  eine  sehr  geringe  Menge  e 
oder  mehrerer  flüchtiger  organischer  Basen,  von  den  sl 
Stoffhaitigen    Verbindungen    des    Holzes   herrührend;    si 
Körper,  Essigsäure,  theils  frei,  theils  in  gepaarter  Verbindi 
Kreosot,   nebst  einer  geringen  Menge  einer  oder  mehrt 
flüchtiger  fetter  Säuren.     Die  nicht   flüchtigen  Körper  i 
Zersetzungsproducte  der  flüchtigen  Oele  und  ganz  besond 
des  Paarlings  der  Essigsäure. 

Diese  letzteren  bedingen  die  Farbe  des  rohen  Holzess 
und  bleiben  bei  der  Destillation  desselben  als  Theer,  od 
wenn  die  Destillation  des  Theers  noch  weiter  fortgest 
wird,  als  Pech  zurück. 

Bei  dem  Vermischen  des  rohen  Holzessigs  mit  Kalilösu 
erfolgt  eine  Trübung,  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Kalilösu 
wieder  verschwindet;  aber  in  kurzer  Zeit  trübt  sich  die  kla 
dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeil  durch  die  Ausscheidu 
eines  braunen  Körpers,  der  sich  selbst  bei  dem  Kochen  ii 
in  geringer  Menge  wieder  auflöst. 

Bei  diesem  Sättigen  des  Holzessigs  mit  Kali  verschwind 
zugleich  der  eigenthümliche  Geruch  des  Holzessigs,  der  dei 
nach  von  den  flüchtigen  Säuren  herrührt. 

Der  rohe  Holzessig  reducirt  schon  bei  gewöhnlicl) 
Temperatur  salpetersaures  Silberoxyd,  mehr  bei  Zusatz  v< 
Ammoniak  und  Erwärmen.  Mit  concentrirter  Schwefekäui 
erfolgt  unter  Trübung  eine  stärkere  Färbung.     Mit  einer  Li 
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sung  Ton  saurem  chromsaurem  Kali  nimmt  derselbe  eine  Uef- 
braune  Farbe  an. 

Bei  der  Destillation  geht  zuerst  eine  gelbliche  Flüssigkeit 
übes,  welche  die  flüchtigsten  Bcstandtheile  des  Holzessigs, 
als  Holzgeist,  Aceton  u.  s.  w.  enthält,  und  auf  welche  ich 
wieder  zurückkommen  werde.  Hierauf  folgt  schwach  saures 
Wasser,  das  von  einer  geringen  Menge  ausgeschiedenen  Oels 
schwach  getrübt  und  zugleich  gelblich  geförbt  ist.  In  dem 
Mafse,  als  die  Destillation  fortschreitet,  nimmt  der  Gehalt 
an  Säure  zu.  Das  Destillat  besitzt  bis  zu  dem  Ende  der 
Destillation  eine  gelbliche  Farbe. 

Während  der  Destillation  nimmt  der  in  der  Retorte 
kochende  Holzessig  eine  immer  dunkler  werdende  Farbe  an. 
Es  bleibt  zuletzt  eine  klare  syrupartige  rothbraune  Flüssig- 
keit, die  sauer  und  schwach  bitter  schmeckt,  zurück.  Ich 
will  diese  Flüssigkeit  einstweilen  Holzessigtheer  nennen.  Die- 
selbe trübt  sich  mit  Wasser.  Das  durch  Wasser  Abgeschie- 
dene ist  dickflüssig,  zähe,  schwarzbraun,  in  dünnen  Schichten 
dagegen  rothbraun. 

Der  destillirte  Holzessig  hat  ganz  den  gleichen  Geruch 
wie  der  rohe,  und  immer  eine  gelbliche  Farbe.  Bei  den 
vielen  Destillationen,  die  ich  im  Verlauf  meiner  Untersuchung 
damit  vornahm ,  erhielt  ich  denselben  bei  der  ersten  Destil- 
lation niemals  farblos. 

Der  Geruch*,  sowie  die  Farbe  rühren  hauptsächlich  von 
flüchtigen  Oelen  her,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  wie 
Furfurol,  Kreosot  u.  s.  w.  Einige  dieser  flüchtigen  Oele 
werden  bei  wiederholter  Destillation  des  Holzessigs  zersetzt. 
Der  mehrmals  destillirte  Holzessig  ist  deshalb  immer  weniger 
gefärbt,  ohne  dafs  er  aber  selbst  nach  4  Destillationen  voll- 
komnien  farblos  erhalten  wird. 

Bei  jeder  Destillation  des  destillirten  Holzessigs  bleibt 
immer  eine  kleine  Menge  eines  gefärbten  Rückstandes  von 
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ähnlicher  Beschaffenheit,   wie    der  bei  der  Destillation   des 
rohen  Holzessigs. 

Wird  der  einmal  destillirte  Holzessig  mit  Aether  ge- 
schüttelt, so  nimmt  dieser  eine  gelbliche  Farbe  an,  indem  er 
die  im  Holzessig  enthaltenen  Oele  auszieht.  Der  Holzessig 
wird  hierdurch  farblos,  und  wenn  die  Behandlung  mit* Aether 
wiederholt  wird,  nach  dem  Verflüchtigen  des  aufgelösten 
Aethers,  geruchlos. 

Der  destillirte  Holzessig  enthält  dieselbe  gepaarte  Essig- 
säure, jedoch  in  geringerer  Menge,  wie  der  Zuckeressig.  In 
dem  Holzessig  ist  mehr  freie,  als  gepaarte  Essigsäure  vor- 
handen, während  in  dem  Zuckeressig  die  gepaarte  Essigsäure 
überwiegt. 

Setzt  man  zu  destillirtem  Hobsessig  nach  und  nach  Kali- 
lauge, so  erfolgt  eine  Trübung,  weil  die  in  der  freien  Säure 
aufgelösten  flüchtigen  Oele  sich  abscheiden.  Kocht  man 
diese  trübliche,  gelbliche,^  noch  saure  Flüssigkeit,  so  wird  die- 
selbe dureh  Verflüchtigen  der  Oele  wieder  klar.  Uebersättigt 
man  dieselbe  jetzt  mit  Kalilauge,  so  wird  dieselbe  bei  fort- 
gesetztem Kochen  und  Abdampfen  tief  braun.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  wird  eine  braune  Substanz  abgeschieden,  ohne  daüs 
aber  die  Flüssigkeit  ganz  entfärbt  wird,  da  die  braune  Sub- 
stanz etwas  löslich  ist. 

Vermischt  man  den  destillirten  Holzessig  sogleich  mit 
einem  Ueberschurs  an  Kalilauge,  so  verschwindet  die  oben 
erwähnte  Trübung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  nur  eine  etwas 
dunklere  Faite  an.  In  sehr  kurzer  Zeit  aber  erfolgt  in  der 
ganzen  Flüssigkeit  eine  Trübung  durch  die  Ausscheidung 
eines  gelben  Körpers,  der  nach  und  nach  eine  gelbbraune 
Farbe  annimmt,  und  sich  nur  theilweise  in  überschüssigem 
Kali  mit  brauner  Farbe  auflöst. 

Der  mehrmals  mit  Aether  behandelte  Holzessig  bleibt  bei 
dem  Uebersättigen  mit  Kalilösung  klar,  und  nimmt  nur  eine 
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gelbliche  Farbe  an.  Erst  bei  dem  Kochen  färbt  sich  derselbe 
braun. 

Aus  diesem  Verhalten  zu  Kali  ergiebt  sich,  dafs  der 
destillirte  Holzessig  eine  kleine  Menge  Furfurol,  sowie  von 
anderen  flüchtigen  Oelen,  aufgelöst  enthält,  welche  letztere 
sich  von  dem  Furfurol  durch  die  Unlöslichkeit  der  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  entstandenen  Körper  in  überschüssigem 
Kali  unterscheiden.  Ich  werde  auf  diese  Oele  weiter  unten 
nochmals  zurückkommen.  Sättigt  man  destillirten  Holzessig 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  mit  Kalkhydrat,  so 
trübt  i^ich  die  sogleich  filtrirte  klare  gelbliche  Kalklösung  nach 
längerem  Stehen,  oder  schneller  bei  dem  Erwärmen,  in  Folge 
der  Zersetzung  der  aufgelösten  Oele  durch  die  geringe  Menge 
des  freien  Kalkhydrats.  Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  bei  dem  Abdampfen  ein  gelbbrauner  Körper  ab.  Aus 
der  concentrirten  Kalklösung  krystallisirt  bei  dem  Erkalten 
essigsaurer  Kalk  mit  einer  kleinen  Menge  der  Kalkverbindung 
dee  gepaarten  Essigsäure  in  nicht  schönen,  gefärbten  Krystal- 
len.  Wird  das  Ganze  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  wieder 
aufgelöst ,  so  zeigt  sich  bei  dem  Wiederabdampfen  wieder 
eine  geringe  Zersetzung  in  der  Bildung  des  gelbbraunen  Kör- 
pers. Die  Erscheinungen  sind  hier  ganz  die  gleichen,  wie 
bei  dem  Verdampfen  der  Kalklösung,  durch  Sättigen  des 
destillirten  Zuckeressigs  mit  Kalk  erhalten.  Der  gelbbraune 
Körper  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Paarlings  der 
Essigsäure. 

Wird  die  Kalklösung  während  des  Abdampfens  durch 
etwas  Salzsäure  oder  Essigsäure  schwach  angesäuert,  so 
zeigt  sich  die  so  eben  erwähnte  Zersetzung  nur  in  sehr  ge- 
ringem Mafse.  Es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  der  Säure 
nur  eine  kleine  Menge  eines  gelbbraunen  Körpers  ab,  wo- 
durch   die  stark  gefärbte  Flüssigkeit    eine    hellgelbe    Farbe 
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annimmt.     Bei  weiterem  Verdampfen  bis  zur  Trockne  erhält 
man  die  Kalkverbindung  fast  weifs. 

Wird  diese  Kalkverbindung  stärker  erhitzt,  so  erweicht 
dieselbe ;  sie  bläht  sich,  indem  Wasserdampf  entweicht,  stari( 
auf,  färbt  sich  braun,  und  läfst  bei  dem  Auflösen  in  Wasser 
einen  braunen  Körper  zurück.  Die  Auflösung  ist  tief  braun 
gefärbt,  sie  wird  aber  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  oder 
Essigsäure,  durch  welche  eine  kleine  Menge  einer  gelbbrau- 
nen Substanz  abgeschieden  wird,  wieder  heller. 

Bei  diesem  Erhitzen  wird  der  Paarling  der  Essigsäure 
zersetzt,  und  je  nach  dem  Grade  der  Erhitzung  in  verschie- 
dene braune  Körper  umgewandelt.  Die  Zersetzung  des  Paar- 
lings  der  Essigsäure  erfolgt  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
der  essigsaure  Kalk  nicht  verändert  wird. 

Auf  dieser  Zersetzung  des  Paarlings  der  Essigsäure 
durch  die  Wärme  beruht  die  von  mir  in  diesen  Annalen 
(B.  LXXXII,  49)  beschriebene  Methode  der  Gewinnung  der 
Essigsäure  aus  dem  Holzessig.  Ich  habe  dort  diesen  Zer- 
setzungsprocefs  als  „scharfes  Austrocknen"  bezeichnet.  Ich 
will  nun  dafür  den  Ausdruck  „schwaches  Rösten"  gebrauchen. 

Wird  dieses  schwach  geröstete  Kalksalz  mit  roher  Salz- 
säure von  1,160  spec.  Gewicht  oder  20®  Baume  destillirt,  so 
wird  Essigsäure  von  8®  Baume  =1,06  spec.  Gewicht,  die 
ungefähr  40%  wasserfreie  Essigsäure  enthält,  erhallen.  Diese 
Essigsäure  besitzt  nur  einen  schwachen  brenzlichen  Geruch, 
und  ist  nur  mit  einer  ganz  geringen  Menge  Salzsäure  ver- 
unreinigt, insofern  kein  Ueberschufs  an  Salzsäure  zur  Zer- 
setzung des  Kalksalzes  genommen  wurde.  In  diesem  Falle 
reicht  eine  Rectification  der  Essigsäure  unter  Zusatz  von  ^t 
bis  1  Procent  saurem  chromsaurem  Kali  hin,  um  einerseits 
die  geringe  Menge  Salzsäure  zurückzuhalten,  anderersdts  der 
Essigsäure  den  Beigeruch  fast  ganz  zu  nehmen. 
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Dieser  Beigeruch  rührt  daher,  dafs  der  aus  dem  Paarung 
entstandene  braune  Körper  bei  stärkerem  Erhitzen  selbst 
wieder  zersetzt  wird,  und  die  gewöhnlichen  Producte  der 
trockenen  Destillation  organischer  stickstofffreier  Körper  liefert. 
Es  läfst  sieh  nun  bei  diesem  Rösten  über  freiem  Feuer  nicht 
vermeiden,  dafs  nicht  stellenweise  eine  Ueberhitzung  eintritt 
Die  gebildeten  flüchtigen  Zersetzungsproducte  hängen  theil- 
weise  dem  essigsauren  Kalk  an  und  gehen  bei  der  Destillation 
mit  Salzsäure  in  die  Essigsäure  über. 

Die  Röstung  des  essigsauren  Kalks  ist  auch  wohl  selten 
vollständig;  es  entgeht  fast  immer  ein  Theil  der  gepaarten 
Essigsäureverbindung  der  Zersetzung.  Bei  der  folgenden 
Destillation  mit  Salzsäure  geht  mit  reiner  Essigsäure  eine 
sehr  kleine  Menge  der  gepaarten  Essigsäure  über.  Der 
gröfsere  Theil  der  gepaarten  Essigsäure,  die  noch  in  dem 
gerösteten  Kalksalz  vorhanden  war,  wird  aber,  da  dieselbe 
in  dem  concentrirten  Zustande  nicht  bestehen  kann,  bei 
der  Destillation  zersetzt.  Der  abgeschiedene  Paarling,  das 
Assamar,  geht,  wie  in  der  früheren  Abhandlung  gezeigt 
wurde ,  bei  dem  Kochen  mit  Säuren  in  braune  Körper  über. 
Es  bildet  sich  hierbei  eine  kleine  Menge  Ameisensäure  und 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  flüchtigen  Oels,  das  den  Ge- 
ruch des  feinen  Rums  besitzt. 

Ich  habe  manchmal,  wenn  das  Kalksalz  nur  schwach  ge- 
röstet wurde,  Essigsäure  erhalten,  die  diesen  Geruch  in 
ziemlichem  Grade  besafs. 

Nach  dem  Gesagten  enthält  die  Essigsäure,  wie  sie  durch 
Destillation  des  gerösteten  Kalksalzes  mit  Salzsäure  gewonnen 
wird,  fast  immer  eine  sehr  geringe  Menge  Ameisensäure,  so- 
wie der  gepaarten  Essigsäure.  Beide  werden  durch  die  Rec- 
tification  mit  der  oben  angegebenen  geringen  Menge  von 
saurem  chromsaurem  Kali  zersetzt.  Die  Essigsäure  ist,  wenn 
das  beschriebene  Verfahren   eingehalten  wird,   so  rein,  dafs 
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sie  bei  dem  Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  keim 
Färbung  erleidet,  und  salpetersaures  Silberoxyd  selbst  be 
Ueberschufs  an  Ammoniak  und  Erwärmen  nicht  im  Geringste! 
reducirt. 

Es  mag  nun  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  für  den  Absab 
an  Apotheken,  der  geringe  brenzliche  Geruch,  den  die  Essig- 
säure manchmal  besitzt,  hinderlich  seyn.  In  diesem  Falle  lösl 
man  das  geröstete  Kalksalz  in  kochendem  Wasser  auf,  klärl 
die  Lösung  durch  Stehenlassen  oder  Filtration  durch  ein  lein^ 
nes  Tuch,  versetzt  dieselbe  mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Reaction,  und  dampft  zur  Trockne  ab.  Man  erhält  auf  diese 
Art  ein  fast  weifses  Kalksalz ,  das  bei  der  Destillation  mit 
Salzsäure  und  Rectification  der  Essigsäure  mit  saurem  chrom- 
saurem  Kali  eine  ganz  geruchlose  Essigsäure  giebt.  Dieses 
Wiederauflösen  und  Abdampfen  verursacht  dem  Fabrikantea 
keine  bedeutenden  Kosten,  indem  sich  auf  oder  neben  da 
Verkohlungsöfen  Einrichtungen  zum  Verdampfen  anbringen 
lassen,  wozu  die  sonst  verlorene  Wärme  benutzt  wird. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  verfährt  man  mit  rohem  Holz- 
essig. Man  sättigt  denselben  in  einem  eisernen  Kessel  ml 
Kalkhydrat,  nimmt  von  letzterem  einen  kleinen  UeberschuTs. 
erhitzt  bis  zum  Kochen,  und  setzt  dasselbe  einige  Zeit  fort. 

Durch  diesen  Ueberschufs  an  Kalk  wird  das  Ammoniak, 
sowie  die  übrigen  organischen  flüchtigen  Basen  ausgetrieben, 
die  flüchtigen  Oele ,  wie  Furfiirol  und  einige  andere  sicli 
ähnlich  verhaltende,  zersetzt.  Die  in  dem  rohen  Holzessis 
aufgelösten  nicht  flüchtigen  Körper,  welche  bei  der  Destil' 
lation  des  rohen  Holzessigs  als  Holzessigtheer  zurückbleiben, 
scheiden  sich  theilweise  schon  bei  dem  Sättigen  des  rohes 
Holzessigs  mit  Kalk ,  theilweise  bei  dem  Kochen  mit  deis 
Ueberschufs  an  Kalk  ab.  Nur  ein  kleiner  Theil  derselben 
bleibt  mit  dem  Kalk  verbunden  aufgelöst.  Durch  den  freien 
Kalk  wird  auch  ein  Theil  der  gepaarten  Essigsäure  zersetzt. 
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Die  durch  Absetzenlassen  oder  Filtration  geklärte  Kalk- 
lösung hat  eine  braunrothe  Farbe,  welche  von  braunen 
Substanzen  herrührt,  die  mit  dem  Kalk  eine  lösliche  Verbin- 
dung eingehen.  Diese  braunen  Substanzen  zeigen  in  ihrem 
Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  braunen,  in  Kali 
löslichen  Körpern,  die  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Zucker  oder  Assamar  entstehen.  In  Auflösung  ist  ferner 
noch  vorhanden  die  Kalkverbindung  des  Kreosots,  sowie  einer 
flüchtigen  fetten  Säure. 

Versetzt  man  die  Kalklösung  mit  Satesäure  bis  zur  sauren 
Reaction,  so  werden  die  braunen  Körper,  sowie  das  Kreosot 
und  die  flüchtige  fette  Säure  abgeschieden.  Die  braunen 
Körper  setzen  sich  gröfstentheils  ab;  ein  kleiner  Theil  der- 
selben bleibt  jedoch  in  Auflösung,  wodurch  die  Kalklösung 
stets  gefärbt  ist,  jedoch  weniger  als  vor  der  Vermischung  mit 
Salzsäure.  Man  kann  nun  die  Kalklösung  nochmals  klären, 
oder  ohne  Weiteres  abdampfen.  Hierbei  ballen  die  abge- 
schiedenen braunen  Körper,  da  sie  durch  das  zugleich  abge- 
schiedene Kreosot  und  die  fette  flüchtige  Säure  erweichen, 
zusammen,  und  lassen  sich  durch  Abschäumen  entfernen. 

Das  Abdampfen  kann  in  demselben  Kessel,  worin  die 
Sättigung  des  rohen  Holzessigs  stattfand,  vorgenommen  wer- 
den, nachdem  derselbe  zuvor  gereinigt  wurde,  oder  besser, 
um  dieses  Reinigen  desselben  Kessels  zu  umgehen,  in  einem 
besonderen  eisernen  Kessel. 

Die  eingetrocknete  Kalkverbindung  hat  eine  braune  Farbe; 
sie  wird  entweder  in  einem  flachen  eisernen  Kessel,  oder  auf 
eisernen  Platten  geröstet.  Sowie  das  Wasser  vollständig 
ausgetrieben  ist,  wird  die  Kalkmasse  wieder  weich  und  bläht 
sich  auf.  Man  bearbeitet  nun  die  weiche  Kalkmasse  mit 
eis^nen  Geräthschaften  und  unterhält  das  Feuer  einige  Zeit. 

Man  braucht  bei  diesem  Rösten  nicht  zu  ängstlich  zu 
seyn;   denn  der  essigsaure  Kalk  verträgt  eine  ziemlich  hohe 
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Temperatur,  ehe  er  sich  zersetzt,  and  wenn  auch  dun 
eine  kleine  Menge  zersetzt  wird,  so  ist  der  Schade 
gar  grors. 

Das  geröstete  Kalksalz  hat  eine  schmutzig-braune 
Dasselbe  wird  entweder  gleich  unmittelbar  mit  S< 
destillirt,  oder  nochmuls  aufgelöst,  schwach  angesäu* 
zur  Trockne  verdampft.  Der  eingetrocknete  essigsau 
hat  alsdann  eine  schmutzig-weifse  Farbe. 

Ich  habe  auf  diese  Art  die  Essigsäure  aus  rohen 
essig  eben  so  rein  erhalten,  wie  aus  destillirtem. 

War  die  Röstung  zu  unvollkommen,  so  mufs  1 
Rectification  der  erhaltenen  Essigsäure  mehr  chror 
Kali,  als  oben  angegeben  wurde,  genommen  werden. 

Da  nun  das  chromsaure  Kali  gegenwärtig  keinen 
Preis  hat,  und  aufserdem  der  grüngefärbte  Rückstai 
der  Rectification  der  Essigsäure  noch  auf  Chromox)( 
arbeitet  werden  kann,  so  ziehe  ich  die  Anwendui 
chromsauren  Kalis  der  des  Braunsteins,  der  wenig< 
wirkt,  vor.  Kohlensaures  Natron,  das  ich  auch  in  eim 
heren  Abhandlung  vorgeschlagen  habe,  ist  noch  n 
vortheilhaft ,  weil  es  nur  die  Salzsäure  entfernt,  oh 
kleine  Menge  der  gepaarten  Essigsäure  zu  zersetzen. 

Essigsäure,  die  eine  kleine  Menge  der  gepaarten 
säure  enthält,  kann  wohl  für  gewisse  Zwecke,  in  den  I 
druckereien,  eben  so  gut  verwendet  werden,  wie  ganz 
Aber  bei  der  Darstellung  von  reinen  essigsauren  Salzer 
mentlich  des  essigsauren  Bleioxyds,  ist  schon  eine 
Menge  derselben  sehr  hinderlich ,  und  verursacht  grö 
Verlust,  als  die  Unkosten  der  Rectification  mit  saurem  c 
saurem  Kali  betragen.  Die  Lösung  des  essigsauren  Blei( 
durch  Sättigen  solcher  Essigsäure  mit  Bleioxyd  erhalten, 
sich  bei  dem  Abdampfen,  und  mufs  alsdann  mit  Thiel 
entfärbt  werden;   aufserdem   hindert   die  Bleiverbindunj 
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gepaarten  Essigsäure  die  Ki7stallisation  des  reinen  essigsauren 
Bleioxyds.  Man  mufs  sich  alsdann  auf  die  Art  helfen,  wie 
ich  in  einer  früheren  Abhandlung  angegeben  habe. 

Solche  Essigsäure,  die  noch  durch  eine  kleine  Menge 
der  gepaarten  Essigsäure  verunreinigt  ist,  färbt  sich  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  reducirt  salpetersaures  Silber- 
oxyd bei  Zusatz  von  Ammoniak,  sowie  chromsaures  Kali  bei 
dem  Erwärmen. 

Wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  so.sind  drei  Momente 
bei  der  Darstellung  der  Essigsäure  aus  Holzessig  wohl  zu 
beachten  :  Das  Ansäuern  der  Kalklösung  bei  dem  Abdampfen, 
das  Rösten  und  die  Rectification  mit  saurem  chromsaurem 
Kali. 

Das  Rösten  läfst  sich  nicht  umgehen,  wenn  man  nicht 
bei  der  Rectification  eine  grofse  Menge  des  sauren  chrom- 
sauren Kalis  anwenden  will.  Damit  man  von  letzterem  so 
wenig  wie  möglich  gebraucht,  darf  die  Essigsäure  nur  eine 
kleine  Menge  Salzsäure  enthalten.  .  Man  erreicht  dieses  einer- 
seits, sowie  zugleich  andererseits  doch  eine  vollständige 
Zersetzung  des  essigsauren  Kalks,  wenn  man  bei  der  Destil- 
lation von  z.  B.  einem  Centner  essigsauren  Kalks  im  Anfang 
einige  Pfunde  Salzsäure  weniger  nimmt,  als  man  nach  einem 
Versuche  im  Kleinen  zur  vollständigen  Zersetzung  erachtet, 
und  diese  erst  gegen  das  Ende  nachgiefst,  das  zuletzt  Ueber- 
gehende  besonders  aufTängt,  und  wenn  es  zuviel  Salzsäure 
enthält,  einer  folgenden  Destillation  des  essigsauren  Kalks 
zusetzt. 

Die  Rectification  der  Essigsäure  kann  ganz  gut  in  einem 
kupfernen  Kessel,  mit  Helm  und  Kühlröhre  von  Blei,  vorge- 
nommen werden ,  wenn  die  Essigsäure  zur  Darstellung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  verwendet  werden  soll.  Auch  kann 
man  hierbei,  wie  ich  in  der  früheren  Abhandlung  angegeben 
habe,  reine  Essigsäure  erhalten.    Man  wird  jedoch,  wenn  die 
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Essigsäure  zu  anderen  Zwecken  dienen  soll,  am  einer  H»ög- 
lichen  Veninremi^ng  der  destillirten  Essigsäure  durch  auf- 
gelöstes Bleioxyd  zu  begegnen,  woM  t6un,  einen  Hefan  von 
Porcellan  oder  Glas  mit  KüUröhre  von  Glas  anzunirenden. 
Denselben  Zweck  wird  man  wohl  auch  erreichen  mk%  Hefa» 
und  Kilhlröhre  aus  Kupfer,  das  i^  der  inneren  Seile  stark, 
und  zwar  im  Feuer,  versilbert  ist. 

Ich  habe  hier  das  Verhalten  des  Holzessigs  zu  den  Alka- 
lien, besonders  zu  Kalk,  sehr  ausflihrlidh  beschrieben,  um 
den  Fabrikanten,  die  sich  der  hier  beschriebenen  Mefhode 
bedienen  wollen,  sichere  Anhaltspunkte  zu  gehen. 

Man  kann  aus  dieser  Essigsäure  von  1,061  spec.  Gewicht, 
oder  8®  Baumä,  die  ungefähr  40  pC.  wasserfreie  Essigsäure 
enthält,  einem  Gehalt,  wie  die  Essigsäure  gewühnUeb  im 
Handel  vorkommt,  sehr  leicht  stärkere,  ja  sogar  krystallisirte 
Essigsäure  erhalten,  wenn  man  dieselbe  über  wasserfreies 
Chlorcakium  abdestillirt,  und  das  Destillat  alsdann  einer  nie- 
deren Temperatur  aussetzt.  Ein  Theil  der  Essigsäure  krystal- 
lisirt ,  während  der  andere  Theil  flüssig  bleibt.  Der  flüssige 
Theil  wffd  abgegossen  und  nochmals  über  Chlorcalcimn  ab- 
destfllirt.  Die  auf  diese  Art  concentrirte  Essigsäure  ist  stark 
mit  Salzsäure  verunreinigt ,  da  die  concentrirtere  Essigsäure 
Chlorcalcium  in  gröfserer  Menge  zersetzt,  als  die  verdünntere 
Essigsäure.  Davon  läfst  sie  sich  jedoch  leicht  durch  eine 
Destillation  mit  Zusatz  vcm  wasserfreiem  kohlensaurem  oder 
essigsaurem  Natron  befreien.  Da  man  nun  das  Chlorcalcium 
in  sehr  grofser  Menge  als  Nebenproduct  erhält,  und  dasselbe 
durch  Ausglühen  in  einem  Flammofen  leicht  von  allen  orga- 
nischen Substanzen  befreien  kann,  so  halte  ich  eine  fabrik- 
mäfsige  Darstellung  der  concentrirten  oder  wasserfreien  Essig- 
säure nach  diesem  Verfahren  für  leicht  ausführbar.  Dieses 
Verfahren    wurde   bereits    von   Robiquet  im   Dictionnatre 


der  DeOHhUan  des  Höbes,     .  79 

I   techHotogique ,  deutsche  UeberselKuiig  in  Dingler 's  polyt. 
Journal  Bd.  IX,  S.  443,  beschrieben. 

Die  Gewinnung  der  Essigsäure  nach  der  hier  be'schrie-« 
I  benen  Methode  halte  ich  in  technischer  Hinsicht  für  nicht 
I  unwichtig.  Man  erhält  dieselbe  zu  einem  so  billigen  Preise, 
,  dafs  man  sie  zur  Darstellung  von  essigsauren  Salzen,  deren 
Verbrauch  in  Färbereien  und  Druckereien  mit  jedem  Jahre 
j    zunimmt,  sehr  gut  verwenden  kann. 

Die  gröfste  Menge  Höh  wurde  bisher  in  Meilern  ver- 
I  kohlt,  indem  die  Kosten  der  Anlage  einer  Holzessigfabrik  und 
die  Unterhaltung  derselben  bei  den  bedeutenden  Fabrikations- 
kosten der  Essigsäure  nach  dem  älteren  Verfahren,  verbun- 
den mit  der  Umständlichkeit  desselben,  die  Verkohlung  von 
grofsen  Quantitäten  Holz  in  verschlossenen  Apparaten  nicht 
überall  gestatteten. 

Ich  bin  nun  der  festen  Ueberzeugung,  dafs  man  in  sehr 
holzreichen  Gegenden  die  Verkohlung  des  Holzes  mit  grofsem 
Vortheil  und  Gewinn  in  verschlossenen  Apparaten  vornehmen 
kann,  wenn  man  die  Einrichtungen  möglichst  einfach  macht, 
sich  nur  auf  die  Darstellung  von  essigsaurem  Kalk  beschränkt 
und  diesen  an  besser  gelegene  Fabriken,  welche  die  Salz- 
säure zu  einem  sehr  niederen  Preise  sich  verschaffen  können, 
abzusets$en  sucht. 

Die  Einrichtungen  für  die  Darstellung  des  essigsauren 
Kalks  sind  sehr  einfach.  Man  hat  hierzu  nur  einen  oder 
zwei  eiserne  Kessel,  sowie  eine  eiserne  Platte  nothwendig, 
und  den  Kalk  hierzu  erhält  man  ja  fast  überall  zu  einem  sehr 
billigen  Preise. 

Das  einzige  Material,  welches  man  an  soldien  Orten,  die 
meist  abgelegen  sind,  weiterher  beziehen  mufs,  ist  die  Salz- 
säure,, von  der  man  aber  nur  wenig  zum  Ansäuern  der  Kalklö- 
sung nothwendig  hat.  Statt  derselben  läfst  sich  jedoch  eben  so 
g4it  Schwefelsäure  anwenden,  von  welcher   man  begreiflich 
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dem  Gewichte  nach  weniger  als  von  der  Salzsäure  bedarf. 
Die  Herbeischaffung  von  einigen  Centnem  Schwefelsäure  für 
den  jährlichen  Bedarf  wird  selbst  für  ungünstig  gelegene 
Orte  mit  nicht  zu  grofsen  Unkosten  verknüpft  seyn. 

Vergleichen  wir  nun  das  hier  beschriebene  Verfahren 
der  Gewinnung  der  Essigsäure  mit  dem  älteren  von  Mollerat, 
so  ist  dasselbe  ungleich  einfacher  und  weniger  kostspielig, 
als  letzteres. 

Nach  letzterem  mufs  das   essigsaure  Natron,   das    man 
entweder  durch  directes  Sättigen  des  Holzessigs  mit  kohlen- 
saurem Natron  oder  Schwefelnatrium ,  oder  durch  Zersetzung 
des  Kalksalzes  mittelst  schwefelsaurem  Natron    erhalten    hat, 
bis  zur  völligen  Zersetzung,  Verkohlung,  sämmtlicher  organi- 
scher Substanzen,    mit  Ausnahme  der  Essigsäure,   geröstet 
werden.    Diese  Röstung  ist  nun  wegen  des  üblen  Geruchs, 
der  sich  hierbei  entwickelt,   sehr  lästig,   und,  wie  die  Er- 
fahrung lehrt,  doch  sehr  schwierig  vollkommen  zu  erreichen. 
Das  geröstete  und  wieder  umkrystalUsirte  essigsaure  Natron 
enthält  in    der  Regel  noch  eine  kleine  Menge  fremder  Sub- 
stanzen, die  bei  der  Destfllation  mit  Schwefelsäure  sich   zer- 
setzen,  und   die  Essigsäure  theils   durch   schweflige  Säure, 
thetls  durch  brenzliche  Producte  verunreinigen. 

Die  Verbindung  des  Kreosots,  sowie  der  flüchtigen  fetten 
Säure,  mit  Natron,  sind  nach  meiner  Erfahrung  fast  ebenso 
beständig,  wie  das  essigsaure  Natron.  Man  wird  defshalb 
wohl  thun,  die  Auflösung  des  essigsauren  Natrons  bei  dem 
Umkrystallisiren  mit  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  schwach 
sauer  zu  machen. 

Aus  dem  Vorkommen  der  gepaarten  Essigsäure  in  dem 
Holzessig  erklärt  sich  nun,  warum  es  nicht  möglich  ist,  aus 
dem  Holzessig ,  selbst  wenn  derselbe  mehrmals  destillirt  und 
dadurch  von  allen  nicht  flüchtigen  Substanzen  befreit  wurde, 
reine  essigsaure  Salze  darzustellen.    Da  jedoch   für  den  Ge- 
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brauch  in  den  Färbereien  und  Kattundruckereien  eine  Ver- 
mischung der  essigsauren  Salze  mit  denen  der  gepaarten 
Essigsäure  in  sehr  vielen  Fällen  der  Anwendung  nichts 
schadet,  indem  letztere  sich  wie  die  rein  essigsauren  Salze 
verhalten,  so  werden  jetzt  in  den  Holzessigfabriken  derartige 
Salze  aus  destillirtem  Holzessig  dargestellt,  die  im  Handel 
als  holzessigsaure  Salze  vorkommen.  Hierher  gehört  ganz 
besonders  das  holzessigsaure  Bleioxyd ,  brauner  Bleizucker 
genannt,  wozu  jetzt  in  einigen  Holzessigfabriken  der  gröfste 
Theil  des  Holzessigs  verwendet  wird. 

Den  braunen  Bleizucker  erhält  man  entweder  durch  Auf- 
lösen von  Bleioxyd  in  destillirtem  Holzessig,  oder  dadurch, 
dafs  man  die  Dämpfe  des  Holzessigs  auf  Bleioxyd  einwirken 
läfst.  Wird  Bleioxyd  in  destillirtem  Holzessig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aufgelöst,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  sauer 
reagirt,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Bleilösung,  die  bei  dem 
Erwärmen  sich  trübt,  und  eine  kleine  Menge  eines 'schmutzig 
braunen  Körpers  abscheidet.  Wird  die  geklärte  Bleilösung, 
die  demnach  schwach  basisch  ist,  durch  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  schwach  angesäuert,  und  abgedampft,  so  krystalli- 
sirt  bei  hinlänglicher  Concentration  aus  der  gefärbten  Lösung 
bei  dem  Erkalten  essigsaures  Bleioxyd  in  gefärbten  kleinen 
warzenförmigen  Krystallen;  die  davon  getrennte  Mutterlauge 
giebt,  nach  weiterem  Verdampfen,  bei  dem  Erkalten  eine 
weiche  braune  Masse  als  Rückstand.  Dampft  man  die  saure 
Bleilösung  sogleich  bis  zum  gehörigen  Grade  der  Concentration 
ab,  so  erhält  man  bei  dem  Erkalten  eine  gefärbte  strahlig 
krystallinische  Masse,  die  sich  aber  stets  weich,  schmierig 
anifühlt.  Bleizucker  von  dieser  Beschaffenheit  ist  nicht  leicht 
verkäuflich. 

Wird  dagegen  die  schwach  basische  Bleilösung  stark  ^) 

*)  Den  Grad  der  Concentration  bestimmt  man  mittelst  besonders 
construirter  Aräometer,  die  gewöhnlichen  Arfiometer  sind  wegen 
des  hohen  spec.  Gewichts  der  Bleildsung  nicht  zu  gebrauchen. 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  1.  Heft«  6 


82  Völchelj  ^er  üe  Produ^ 

al^edampß,  so  erstarrt  dieselbe  bei  dem  Brlratten  zu  einer 
gelben  oder  gelbbraanen  amorphen  Masse,  die  sich  fest  und 
trocken  anfühlt. 

In  dieser  Form  findet  der  braune  Bleiziicker  am  leich- 
testen Absatz  bei  d^  Färbern  and  Kattundruckem.  Dieser 
Bleiflttckef  löst  sich  mit  gelblicher  Farbe  biä  aaf  einen  sehr 
geringen  Rückstand  im  Wasser  auf.  Er  erseiet  in  sehr 
yMkm  Fällen  den  reinen  Bleizucker.  Def  schwache  Ueber- 
sehttfs  an  Blmoxyd  ist  dem  Färber  und  Sjattundnicker  sehr 
'  erwünscht,  ganz  aus  dem  gleichen  Grunde,  warum  dieselben 
den  basischen  Alaun  dem  neutralen  vorziehen. 

Flüchtige  Ode  des  Hol^ssigs^  welche  schwerer  als 
Wasser  sind. 

Der  Holzessig  enthält  in  geringer  Menge  mehrere  flüch- 
tige Oele,  die  schwerer  als  Wasser  ^ind.  Dieselben  flüchti- 
gen Oele*  sind  gleichfalls  im  Holztheer  vorhanden.  Man 
erhält  dieselben  aus  dem  Holzessig,  wenn  man  den  destiUirten 
Hohsessig,  von  dem  die  flüchtigen  Flüssigkeiten,  wie  Hola^eist, 
Aceton  u.  s.  w.  abdestillirt  sind,  mit  Aetha:  schüttelt.  Der 
Aether  Tarbt  sich  hierbei  gelb,  während  der  Holzessig  fatblos 
wird.  Wird  der  ätherische  Ausszug  im  Wasseri)ade  abdesüllirt, 
so  scheidet  sich  aus  der  zurückbleibenden  gelbgefärbten,  sauer 
reagirenden  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  gelbbraunes 
Oel  ab,  das  im  Wasser  untersinkt. 

Dieses  Oel  ist  nach  seinem  Verhalten  zu  Alkalien  iden- 
tisch mit  dem  Oel,  welches  Schweizer  aus  dem  rohen 
Holzgeist  abgeschieden  hat.  Das  Oel  hat  einen  eigetithüm- 
lichen  Geruch  nach  geräuchertem  Fleisch  (geräucherten  Fi- 
schen, Schweizer}.  In  Kalilauge  löst  sich  das  Oel  unter 
Entwicklung  eines  betäubendQU  Geruchs  auf,  der  von  einer 
geringen  Menge  einer  organischen  Basis  herrührt,  weil  er 
auf  Zusatz  von  Säure  wieder  verschwindet. 
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Die  dsnkel  gpellrbte  alkalisdie  Lösung  trübt  sich  in  kurzer 
Zeit  durch  Ausscheiden  eines  gelbbraunen  Körpers,  der 
Pyroxanthin  enthült.  Ans  der  abfiHrirten,  noch  stark  gefärbten, 
alkalischen  Flüssigkeit  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
ein  anderer  brauner  Körper  abgeschieden,  und  zugleich  der 
Gerudi  des  Kreosots  wahi^enommen. 

Aus  diesen  fieactionen  ergiebt  sich,  da(s  das  Oel,  welches 
nian  aus  dem  Holzessig,  oder  nach  Schweizer  aus  der  bei 
der  Destillation  des  rohen  Holzgeistes  im  Wasserbade  zurück- 
bleS^enden  sauren  wässerigen  Flüssigkeit ,  durch  Behandeln 
roil  Aether  und  AbdestiUiren  des  ätherischen  Auszugs  erhält, 
ein  sehr  gemengtes  Oel  ist.  Es  enthält  ein  eigenthümliches 
Oel  (Pyroxanthogen} ,  das  durch  Einwirkung  von  Alkalien  in 
Pyroxanthin  übergeht ;  Kreosot ;  femer  mehrere  flüchtige  Ode, 
die  durch  Alkalien  in  braune  Körper  ungeändert  werden,  die 
m  Ke9i  tiieils  löslich,  theüs  unlöslich  mi.  Diese  letzteren 
Oele  sind  unstreitig  identisch  mit  den  flüchtigen  Oelen,  die 
bei  der  DestBlation  des  Zuckers  erhalten  werden,  Fuifurol 
u.  s.  w. 

Aus  dem  Verhalten  dieser  Oele  gegen  Alkalien  erklären 
sich  nun  leicht  die  Erscheinungen,  welche  man  bei  dem  Sätti- 
gen des  Holzessigs  mit  Kali,  Kalk  und  Bleioxyd  wahrnimmt. 

flüchtige  Flüssigkeiten  des  Hohessigs. 

Bei  der  Destillation  des  Holzessigs  geht ,  wie  im  Vorher- 
gebendes  beneitt  wurde,  zuerst  eme  gelbUehe  Flüssigkeit 
von  ätberartigem  Genich  üben  Wenn  diese  Flüssigkeit  noch- 
mals im  Wasserbade  destiHirt  wirnl,  so  enthält  das  Destillat 
aAe  diejenigen  flüchtigen  Substanzen^  deren  Siedepunkt  unter 
100<^  C.  liegt,  sowie  ewe  kleine  Meage  der  vorigen  fiüditigen 
Oete.  Ausserdem  inden  sich  noeh  darin  in  germger  Ovantxtät 
die  flüchtigen  Oele,  welche  bei  der  Destillation  des  Holz- 
öl 
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theers  zuerst  übergehen,  die  man  gewöhnlich  mit  Eapion  be- 
zeichnet und  von  denen  ich   an   einem   andern  Orte   gezeigt 
habe,  dafs  dieselben  Zersetzungsproducte  der  Essigsäure  sind. 
Diese  Flüssigkeit,   welche  man  rohen  Holzgeist  nennt,    trübt 
sich  schwach  mit  Wasser.    Der  Hauptmenge  nach, besteht  die- 
selbe aus  essigsaurem  Methyloxyd  und  den  Acetonen  (Aceton, 
Xylit,  Mesit  u.  s.  w.).    Die   gelbliche  Farbe  des  rohen  Holz- 
essigs rührt  einerseits  von  einer  geringen  Menge  der  im  Vor- 
hergehenden beschriebenen  Oele,   die  schwerer  als  Wasser 
sind,  anderseits  von  einer  sehr  flüchtigen  gelblichen  Flüssig- 
keit her ,  die  in  ihrem  Verhalten  zu  Alkalien  die  gröfste  Ana- 
logie darbietet  mit  der  flüchtigen  gelblichen  Flüssigkeit,  welche 
bei   der  Destillation    des  Zuckeressigs  zuerst  übergeht ,    und 
deren  Siedepunkt  zwischen  60  und  65<>  C.  liegt.    Der  rohe 
Holzgeist   wird    in    den   Holzessigfabriken    auf  verschiedene 
Art   gewonnen  :  Indem  man  bei  der  Destillation  des  rohen 
Holzessigs  das  zuerst  Uebergehende  besonders  auffängt,  oder 
nebenbei  bei  der  Darstellung   von  braunem  Bleizucker   und 
der  Gewinnung  der  Essigsäure   aus  rohem  Holzessig.    Ver- 
mischt man  den  rohen  Holzgeist  mit  Kalilauge,  so  erfolgt  eine 
starke  Färbung  und  Trübung.     Die  sehr  flüchtige  gelbliche 
Flüssigkeit,  die  Furfurole,   sowie  das  Pyroxanthogen  werden 
nämlich  durch  das  Kali  umgeändert. 

Im  Grorsen  sucht  man  diese  Umänderungen,  sowie  zugleich 
die  Zersetzung  des  essigsauren  Methyloxyds,  durch  wieder- 
holte Destillation  des  rohen  Holzgeistes  mit  Kalkhydrat  zu  be- 
wiiken.  Nach  meiner  Erfahrung  aber  werden  dieselben  nur  dann 
vollständig  erreicht,  wenn  man  den  Holzgeist  unter  öfterem 
Umschütteln  oder  Umrühren  längere  Zeit  mit  Kalkhydrat  in 
Berührung  läfst.  Mehrmalige  rasch  hinter  einander  fofgende 
Destillationen  des  rohen  Holzgeistes  mit  Kalkhydrat  erfüllen 
den  Zweck  nicht ,  denn  es  entgeht  immer  ein  Theil  des  essig- 
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sauren  Methyloxyds,  sowie  der  leicht  veränderlichen  flüchtigen 
Oele  der  Zersetzung.  Der  Holz^eist  färbt  sich  alsdann,  selbst 
wenn  er  vollkommen  farblos  war,  bei  dem  Aufbewahren. 

Man  gelangt  schneller  zum  Ziele ,  wenn  man  den  Holz- 
geist, nachdem  derselbe  einigemal  über  Kalkhydrat  abdestillirt 
worden  war ,  nochmals  mit  Kalkbrei  und  kohlensaurem  Natron 
destillirt.  Da  das  gebildete  Aetenatron  in  Holzgeist  leicht  lös- 
lich ist,  so  wird  dadurch  der  letzte  Rückhalt  an  essigsaurem 
Methyloxyd  und  den  flüchtigen,  durch  Alkalien  leicht  verän- 
derlichen Oelen  zersetzt.  Man  destillirt  den  Holzgeist  als- 
dann nochmals  unter  Zusatz  von  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure, um  eine  kleine  Menge  von  Ammoniak  und  einer 
organischen  Basis  zu  binden,  und  rectificirt  denselben  über 
Aetzkalk. 

Nach  dieser  Behandlung  enthält  der  Holzgeist  nur  noch 
die  Acetone  (Aceton,  Xylit,  Mesit  u.  s.  w.) ,  sowie  in  geringer 
Menge  die  Zersetzungsproducte  derselben.  Obgleich  sich  die 
Acetone  durch  eine  Behandlung  mit  Chlorcalcium  leicht  von 
dem  Holzgeist  trennen  lassen,  so  ist  hingegen  eine  vollstän- 
dige Trennung  des  Holzgeists  von  den  Acetonen  sehr  schwierig. 
Im  Grofsen  ist  mir  diese  vollständige  Trennung,  obgleich  ich 
viele  Versuche  darüber  angestellt  habe,  nicht  gelungen. 

Die  gewöhnliche  Trennungsmethode  beruht  auf  der  Eigen- 
schaft des  Holzgeistes,  mit  Chlorcalcium  eine  feste  Verbindung 
einzugehen ,  die  bei  100<>  C.  beständig  ist.  Allerdings  läfst 
sich  durch  eine  Behandlung  des  Holzgeistes  mit  Chlorcalcium 
ein  grofser  Theil  der  Acetone  abscheiden.  Die  rückständige 
Chlorcalciumverbindung  enthält  jedoch,  da  die  Acetone  bei 
Gegenwart  von  Holzgeist  sich  auch  mit  dem  Chlorcalcium  ver- 
binden, deswegen  schon  eine  geringe  Menge  von  denselben. 
Die  Verbindung  des  Hobsgeistes  mit  Chlorcalcium  ist  ferner 
verunreinigt  durch  die  Zersetzungsproducte  dör  Acetone,  deren 
Siedepunkt  über  100«  C.  liegt.     Es  ist  klar,   dafs  in  einer 
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grofsen  Menge  Holzgeist  eine  ziemliche  Menge  dieser  Körper 
ungeachtet  ihres  höheren  Siedepunkts  verdampft    Wenn  nun 
die  gröfsere  Menge  des  Holzgeistes  durch  das  Cblorcalciam 
gebunden  wird,  so  kann  mit  der  kleineren  Menge  der   von 
dem  Chlorcaicium  abdestillirten  Flüssigkeit  auch  nur  der  klei- 
nere Theil  dieser  Körper  überdestilliren ;   der  gröfsere  Tbeii 
bleibt  in  der  Destillirblase   mit   der  Verbindung  des  CUor- 
calciums  und  des  Holzgeistes  zurück,  und  deslillirt,  wenn  der 
Holzgeist  unter  Zusatz  von  Wasser  abdestillirt  wird,  mit  dem 
Holzgeist  über.    Hierzu  kommt  noch,   dafs   die  Verbindung 
des  Chlorcalciums  mit  Holzgeist  sich  fest   an  die  Wände   an- 
legt,   und   als  schlechter  Wärmeleiter  die  Verbreitung   der 
Wärme  in  die  innere  Masse  hindert.  Wenn  man  eine  gntfsere 
Menge  von  Holzgeist  mit  Chlorcaicium  im   Wasserbade  be- 
handelt, so  steigt  im  Innern  die  Temperatur  nicht  über  80®  C. 
Man  kann  alsdann  nur  die  flüchtigeren  Acetone  einig^mafsen 
vollständig  abscheiden.    Ich  habe  defshalb  bei  meiner  früheren 
Untersuchung  über  den  Hoizgeist  die  flüchtigeren  Flüssigkeiten, 
deren  Siedepunkt  über  70^  C.  liegt,   auch  nur  in  geringer 
Menge  erhalten.    Sie  sind  in  gröfserer  Menge   in  dem  rohen 
Holzgeist  vorhanden,   als  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung 
angab.     Wird  der  aus  seiner  Verbindung  mit  CUorcalcittm 
durch  Wasser  abgeschiedene  Holzgeist  einigemale  über  ge- 
pulverten Aetzkalk  rectificirt  und   alsdann  filr  sich  in  einer 
Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer  untor  BeüilUfe  von 
Quecksilber  destillirt,    so  t)eginnt  derselbe    bei  60®  C.   zu 
kochen.    Der  gröfsere  Theil  geht  unter  fortwährendem  Steigen 
des  Thermometers  zwisch^  60  und  70®  C.  über,  zuletzt  ^- 
hebt  sich  aber  das  Therniometer  auf  100®  C.    Es   bleibt  da, 
um  reinen  Hirfzgeist  zu  erhalten,  nichts  anders  übrig,  als  das 
zuerst  und  zuletzt  Uebergehende  besonders  aufzufangen,  und 
das  mittlere  Destillat  so  oft  umzudestiBiren ,   bis  der  Siede- 
punkt constant  wird. 
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'  Man  kann  zwar  durch  längere  Einwirkung  und  wieder- 
holte Destillation  mit  gepulvertem  Aetzkalk  einen  grorsen  Theil 
der  beigemischten  Acetone  und  ihrer  Zersetzungsproducte  dem 
Holzgeist  entziehen.  Eine  vollständige  Zersetzung  dieser 
letzteren  durch  den  Kalk  gelingt  jedoch  nicht.  Ich  habe  sol- 
chen Holzgeist  während  eines  ganzen  Jahres  mit  gepulvertem 
Kalk  in  Berührung  gelassen,  während  dieser  Zeit  öfters  über 
eine  frische  Menge  Kalk  destillirt,  und  dennoch  den  Holzgeist 
nicht  vollkommen  rein  erhalten. 

Der  Holzgeist  verbindet  sich  viel  schwieriger  mit  dem 
Kalk,  als  der  Weingeist.  Ich  liefs  Holzgeist  oft  wochenlang 
über  Kalk  stehen,  und  doch  ergab  sich  bei  der  Destillation 
häufig  kein  gröfserer  Verlust  als  1  bis  2  pC. ,  manchmal  aber 
war  dieser  Verlust  viel  bedeutender. 

Wo  hl  er  umgeht  die  oben  erörterten  Schwierigkeiten  in 
Betreff  der  Reindarstellung  des  Holzgeistes  dadurch,  dafs  er 
aus  unreinem  Holzgeist,  durch  Destillation  mit  Schwefel- 
säure und  oxalsaurem  Kali,  oxalsaures  Hethyloxyd  darstellt, 
das  leicht  rein  erhalten  werden  kann,  und  dieses  mit  ver- 
dünntem Kali  zersetzt. 

Da  es  so  ungemein  schwierig  ist,  aus  rohem  Holzgeist 
auf  gewöhnliche  Weise  reinen  Holzgeist  zu  erhalten,  so  er- 
klären sich  auch  leicht  die  nicht  ganz  mit  emander  überein- 
stimmenden Angaben  über  den  Siedepunkt  und  das  spec. 
Gewicht  des  reuten  Holzgeistes. 

Den  Siedepunkt  fand  ich  =  64<>  C.  bei  0,712"»'"  Baro- 
meterstand; das  spec.  Gewicht  dieses  Holzgeistes  ist  0,796 
bei  15,5«  C.      . 

Die  Analyse  desselben  lieferte  folgendes  Resultat  : 

0,244  Grm.  gaben  0,337  Grm.  Kohlensäure  und  0,275  Grm. 
Wasser. 

DiefB  entspricht  : 
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bereclmet 

gefnndeii 

2  Aeq.  Kohlenstoif 

150,00        37,50 

37,63 

4    „     Wasserstoff 

50,00        12,50 

12,55 

2    „     Sauerstoff 

200,00        50,00 

49,82 

400,00      100,00      100,00. 

Dieser  Holzgeist  löst  Aetzkali  auf,  ohne  sich  im  gering- 
sten zu  färben.  Bei  dem  Vermischen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zeigt  sich  eine  schwache  Färbung,  die  auf  Zusatz 
von  mehr  Holzgeist  oder  Wasser  wieder  verschwindet. 

Holzessigiheer. 

Hiermit  will  ich  den  Bückstand  der  Destillation  des  Holz- 
essigs bezeichnen.  Dieser  Bückstand  ist  eine  klare  rothbraune 
sypupartige  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  trübt,  ähnlich 
wie  der  Bückstand  von  der  Destillation  des  Zuckeressigs. 
Die  dickflüssige  Masse,  die  hierdurch  abgeschieden  wird,  und 
am  Boden  des  Gefäfses  sich  ansammelt,  hat  eine  schwarz- 
braune, in  dünnen  Schichten  rothbraune  Farbe,  und  ist  von 
ähnlicher  Beschaffenheit,  wie  die  aus  dem  Zuckertheer  durch 
Wasser  abgeschiedene.  Die  darüber  stehende  wässerige  Flüs- 
sigkeit ist  noch  stark  gefärbt,  schmeckt  sauer  und  bitter, 
jedoch  weniger  stark  und  rein,  als  die  entsprechende  wäs- 
serige Flüssigkeit  des  Zuckertheers. 

Die  dickflüssige  Masse  wurde  mehrmals  mit  einer  gröfse- 
ren  Menge  Wasser  ausgekocht,  um  Essigsäure,  Assamar, 
sowie  die  flüchtigen  Oele,  wie  Kreosot  u.  s«  w.,  die  sehr 
hartnäckig  anhängen ,  zu  entfernen.  Der  wässerige  Auszug 
ist  gefärbt,  trübt  sich  bei  dem  Erkalten,  besonders  bei  Zutritt 
der  Luft,  und  nimmt  bei  dem  Vermischen  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  eine  dunkle  Farbe  an.  Letz- 
tere Beaction  rührt  hauptsächlich  von  Kreosot  her,  aufserdem 
von  einer  kleinen  Menge  eines  Körpers,    der  sich  in  Beruh- 
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^  rung  mit  der  Luft  verändert.    Dieser  Körper  konnte  jedoch 

^  nicht  weiter  untersucht  werden. 

U  Nach  öfterem  Auskochen  wird  die  in  der  Wärme  noch 

i^  weiche  Masse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.    Sie  ist  als- 

il  dann  spröde  und  leicht  zu  pulvern.    Dieselbe  hat  die  gröfste 

Aehnlichkeit  mit  der  auf  gleiche  Weise  behandelten  Substanz 
ig 

:   des  Zuckerthers,  von  welcher  sie  sich  nur  durch  die  dunklere 
'st 

Farbe   unterscheidet,   und  besteht  wie   diese  aus   einem  in 

Uli 

Aether  mit  gelber  Farbe  löslichen,   rothbraunen  Harz,  und 
einem  braunen,  in  Alkohol  löslichen  Körper. 

Das  rothbraune  Harz  erweicht  sehr  leicht  in  der  Wärme, 
und  riecht  alsdann  stark  nach  Pech.  Wenn  es  mehrere  Tage 
gl  einer  Temperatur  von  100®  C.  ausgesetzt  wird,  so  bleibt  es 
jlj  bei  dieser  Temperatur  fest,  es  verliert  nach  und  nach  diesen 
j  Fechgeruch,  der  demnach  von  einem  sehr  schwer  flüchtigen 
g  Oele  herrührt.  Obgleich  dieses  Harz  wahrscheinlich  kein 
|.  einfacher  organischer  Körper,  sondern  vielmehr  ein  Gemenge 
^  mehrerer,  aus  der  Umsetzung  der  flüchtigen  Oele  entstandener 
l,  Harze  ist,  so  habe  ich  doch  eine  Analyse  von  demselben 
L    gemacht. 

U  0,322  Grm.  Substanz  gaben  0,830  Grm.  Kohlensäure  und 

0,215  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoß'  70,36 
Wasserstoff    7,40 
Sauerstoff     22,24 
100,00. 
Der  in  Aether  unlösliche  braune  Körper  wurde  mit  ko- 
chendem Alkohol  behandelt,  worin  sich  derselbe  bis  auf  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  schwarzen  Körpers  mit  tief  braun- 
rother  Farbe  auflöste.    Die  alkoholische  Lösung  setzt  bei  dem 
Erkalten  noch  eine  kleine  Menge  dieses  Körpers  ab,  sie  reagii*t 
schwach  sauer  und  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 


» 
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essigsaurem  Heioxyd  einen  braunen  Niederschlag.  Es  wird 
jedoch  hier,  wie  bei  der  weingeisifgen  Losung  des  rothbrau- 
nen  Köipers  aus  dem  Zuckertheer,  nur  ein  klenier  Tbeä  d^ 
braunen  Körpers  in  Verbindung  mit  dem  Heioxyd  abgeschie- 
den. Sowie  die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaction  asnimmt, 
hört  die  Bildung  des  Niederschlags  auf. 

]>er  nach  dem  Verdampfen  der  aftohoUsdien  Lösung  zu- 
rückbleibende braune  Körper  hat  noch  eio^  schwach^i  Pedi- 
geruch.  Um  ihn  davon  zu  befrri^ ,  wurde  derse&e  in  ver- 
dünntem Kali  in  der  Wärme  aufgelöst,  die  alkalische  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  gerdllt,  der  abgeschiedene  Körper 
einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  um  das  anhängende  schwer- 
flüchtige  Oel  zu  entfernen,  ausgewaschen,  ge^ocknet,  noch- 
mals in  absolutem  Alkohol  gelöst,^  und  diese  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet. 

Der  zurückbleibende  braune  Körper  hat  nun  fast  die 
gleiche  Farbe ,  wie  derjenige  Körper  aus  dem  Zuckertheer. 
den  ich  mit  ^ rothbraune  Substanz^  bezeichnet  habe,  und 
wie  die  folgenden  Analysen  ergeben,  eine  ähnliche  Zusamae»- 
setzung. 

0,295  Grm.  Substanz  gaben  0,695  Grm.  Kohlensäure  und 
0,136  Grm.  Wasser. 

0,309  Grm.  einer  anderen  Substanz  gaben  0,720  Gm 
Kohlensäure  und  0,142  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

I.  IL 

KohlenstoiT    64,25  63,54 
Wasserstoff     5,12  5,10 

Sauerstoff      30,63  31,36 

100,00      100,00. 

Diese  Zahlen  fallen  zwischen  die  nach  den  Formelu 
^84HieOjs  und  CssHiftOia  berechneten. 
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Es  ergiebt  skh  wenigstens  dsnuis,  dafs  der  braune  Kör- 
per aus  dem  AsamM*  entstanden  ist  durch  Austreten  von 
Wasi^r  und  AmeiseDSäure.  In  dem  Holzessig  mufs  demnach 
wie  in  dem  Znckeressig  eine  kleine  Menge  Ameisensftare 
vorhanden  seyn. 

Aus  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  des  Zuckeressig-» 
theers  läfst  sidi,  wenn  man  dieselbe  mit  Kreide  neutrahsirt 
und  im  Uebrigen  wie  mit  der  sauren  wässerigen  Plttssigkeü 
des  Znckertheers  verfahrt,  Assamar  erkalten.  Das  Assamar 
ist  in  dem  Holzessigthe^  in  nicht  so  grofser  Menge  vorhan- 
den, wie  in  dem  Zuckeressigtheer,  und  wird  nicht  so  rein  er- 
halten, wie  aus  letzterem.  Aus  Holzessigtheer  dargestellt,  hat 
das  Assamar  einen  unangenehmen  bitteren  Geschmack. 

Holxiheer. 

Die  dickflüssige,  zähe,  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Destillation  des  Holzes  aus  der  sauren  wässerigen 
Flüssigkeit,  dem  Holzessig,  in  der  Ruhe  sich  abscheidet,  der 
Holztheer,  ist  theils  ein  Gemenge,  theils  ein  Gemische  (Auf- 
lösung) von  sehr  verschiedenartigen  Körpern.  Der  Holztheer 
hat  einen  ähnlichen  Geruch,  wie  der  Holzessig ;  er  löst  sich 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand  mit  dunkelbrauner  Farbe  in 
Weingeist  auf. 

Bei  der  Destillation  des  Hdztheers  gehen  zuerst  mit 
saurem  Wasser  flüchtige,  gelb  gefärbte  Flüssigkeiten  von  be- 
ständig steigendem  Kedepunkt  über.  Diese  bestehen,  wie  in 
einer  früheren  Abhandlung  über  das  Eupion,  mit  welchem 
Namen  man  dieses  Gemische  bezeichnet,  nachgewiesen  wurde, 
hauptsächlich  aus  Zersetzungsproducten  der  Essigsäure.  Hier- 
auf folgt  ein  dickflüssiges,  gelb  gefärbtes  Oel,  das  schwerer 
ab  Wasser  ist,  und  als  characteristischeh  Bestandtheil  Kreosot 
enthält.  Wenn  ungefähr  die  Hälfte  des  Theers  abdestillirt  ist, 
so  wird  die  rückständige  flüssige  Masse  bei  dem  Erkalten  fest, 
und  ist  das,  was  man  schwarzes  Pech  nennt. 
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Die  zuerst  übergegangene  'gelbe  Flüssigkeit  beginnt, 
wenn  dieselbe  für  sich  destillirt  wird,  schon  bei  50^  C.  über- 
zugehen; bei  60^  C.  zeigt  sich  schwaches  Siedln;  der  Koch- 
punkt erhebt  sich  aber  rasch  auf  100®  C.  und  darüber,  und 
steigt  zuletzt  über  200<>  C.  Sämmtliches  Destillat  ist  gelb 
gefärbt.  Es  finden  sich  darin,  aufser  farblosen  Flüssigkeiten, 
in  geringer  Menge  gelb  gefärbte  flüchtige  Substanzen  von 
sehr  verschiedenem  Siedepunkt.  Diese  letzteren  werden 
durch  Kali  verändert  und  in  nicht  flüchtige  gefärbte  Körper 
nmgewandelt,  die  in  Kali  theils  löslich,  theils  unlöslich  sind. 
Ich  halte  dieselben  wegen  des  gleichen  Verhaltens  zu  Kali 
für  identisch  mit  den  flüchtigen  Flüssigkeiten  und  Oelen,  die 
als  Zersetzungsproducte  des  Zuckers  erhalten  werden.  Ein 
vollständiger  Beweis  dieser  Annahme  läfst  sich  bei  den  ge- 
genwärtigen Hülfsmitteln  der  organischen  analytischen  Chemie, 
die  eine  Trennung  solcher  gemischten  Flüssigkeiten  nicht 
gestattet,  unmöglich  geben. 

Die  farblosen  Flüssigkeiten  sind  theils  sauerstofffrei, 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  n  (CsHs),  theils  sauer- 
stoffhaltig. Das  dicpiüssige  Oel,  das  in  Wasser  untersinkt, 
ist  gleichfalls  sehr  gemischt.  Wird  dasselbe  mit  concentrirter 
Kalilauge  behandelt,  so  erfolgt  eine  Zerlegung,  sowie  eine 
theilweise  Umänderung,  welche  letztere  sich  durch  Färbung, 
sowie  durch  Ausscheiden  einer  braunen  Substanz  offenbart. 
Ein  Theil  des  Oels  löst  sich  hieri)ei  in  der  Kalilauge  auf,  ein 
anderer  Theil,  der  noch  aus  den  specifisch  leichteren  Flüssig- 
keiten besteht,  schwimmt  auf  der  Kalilauge.  Nur  der  klei- 
nere Theil  dieses  Oels  besteht  aus  Kreosot. 

Wird  die  alkalische  Lösung  gekocht,  so  erfolgt  eine 
weitere  Ausscheidung  von  in  Kali  unlöslichen  Körpern,  zu- 
gleich verflüchtigt  sich  eine  sehr  geringe  Menge  einer  orga- 
nischen Basis,  sowie  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen 
ölartigen  Flüssigkeit,  die  gröfstentheils  aus  Kapnomor  besteht. 
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Wird  hierauf  die  alkaUsche  Lösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  so  scheidet  sich 
gefärbtes  Kreosot  ab,  das  bei  der  Destillation  schwach  gelb 
gefärbt  tibergeht. 

Das  gelbe  schwere  Oel  besteht  demnach  theils  aus  Flüs- 
sigkeiten, die  leichter  als  Wasser  sind,  theils  aus  solchen 
Oelen,  die  durch  Kali  leicht  verändert  werden.  Öierher  ge- 
hören aufser  dem  Pyroxanthogen,  das  sich  in  Pyroxanthin 
umändert,  die  Furfurole. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Kreosot  ist  noch  nicht  rein, 
es  färbt  sich  bei  dem  Aufbewahren,  auch  besitzt  dasselbe 
keinen  reinen  Geruch.  Es  mufs  nochmals  in  Kali  aufgelöst 
und  auf  die  folgende  Weise  behandelt  werden. 

Eine  gröfsere  Menge  Kreosot  erhielt  ich  aus  der  hiesigen 
Holzessigfabrik,  wo  dasselbe  aus  dem  schweren  gelben  Theeröl 
nach  dem  Verfahren  von  Reichenbaeh  gewonnen  wurde, 
nämlich  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Kalilauge,  Erhitzen 
bis  zum  Kochen,  Ausscheiden  mit  verdünnter  Schwefekäure 
und  folgende  Destillation  mit  Wasser. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Kreosot  Tärbt  sich ,  selbst 
wenn  es  vollkommen  farblos  war,  in  kurzer  Zeit,  und  nimmt 
eine  gelbe  Farbe  an.  Diese  Färbung  rührt  von  einem  kleinen 
Rückhalt  an  den  flüchtige^  Oelen  her,  die  wie  das  Furfurol 
sich  bei  dem  Aufbewahren  färben.  Diese  Oi^le  werden  nur 
durch  einen  Ueberschufs  an  Kali  und  längere  Einwirkung  bei 
deih  Kochen  gänzlich  umgeändert. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurde  dieses  Kreosot  in  über- 
schüssiger concentrirter  Kalilauge,  worin  es  sich  leicht  und 
vollständig  löste,  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  ver- 
mischt. Es  erfolgte  hierdurch  eine  Trübung  durch  die  Ab- 
scheidung einer  kleinen  Menge  Oel,  das  sich  auf  der  alkalisehen 
Lösung  ansammelte  und   davon  getrennt  wurde.    Die  klare 
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aber  gefiirUe  dkalische  Lösung  des  Kreosols  wtrde  nun 
iMngere  Zeit  in  einer  DestiUirblase  gekocht,  wobei  mit  dem 
Wasser  ein  farbloses  Od  überdestillirte,  das  fast  das  gleiche 
spec.  Gewicht  wie  das  Wasser  hat  (Kapnomor).  Das  über- 
gehende Wasser  ist  milchige  von  etwas  mit  übergdiendem 
Kreosot  herrührend.  Die  Verbindung  des  Kreosots  mil  Kali 
wird  nämlich  immer  in  geringer  Menge  bei  dem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt^  selbst  wenn  Kali  in  Ueb^rschufs  vorhanden 
ist.  Das  Kochen  oder  die  Destillation  wurde  nun  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  Kapnomor  tiberging,  bis  nämHch  das 
milchige  Wasser  aof  Zusatz  von  verdünnter  Kalilösung  wieder 
vollkommen  klar  wurde.  Die  in  der  DestiUirblase  zurück- 
bleibende Verbindung  des  Kreosots  mit  Kali  ist  dunkel  gefärbt. 
Auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  ge- 
färbtes Kreosot  ab. 

Dieselbe  wurde  nun  mit  verdünnter  Schwefelsänre  ver- 
setzt, aber  von  letzterer  etwfts  wenigeir  glommen ,  ab  zur 
völligen  Zersetzung  nothwen%  gewesen  wäre.  Man  erreicht 
diefs  am  besten  auf  die  Art,  dafs  man  eine  kleine  Menge  der 
alkalischen  Kreosotlösung  herausniimnt,  zu  dem  Uebrigen 
verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  setzt,  und 
das  zuerst  Herausgenommene  nachgieEst,  so  dafs  die  Flüss^- 
keit  wieder  schwach  alkalisch  wird.  Das  Kreosot  geht  nun 
mit  dem  Wasser  farblos  über. 

In  der  DestiUirblase  hatte  sich  eine  in  der  Wäraae  weiche, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  pechartige  Substanz  ab- 
geschieden. Die  noch  schwach  alkalische  Flüssigkeit  trübte 
sich  auf  weiteren  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure;  es 
schied  sidi  noch  eine  kleine  Menge  sehr  übebriedkenden 
Kreosots  ab.  Der  üble  Geruch  gehört  einer  flüchtigen  fetten 
Säure  an,  <fie  auch  in  geringer  Menge  im  Holzessig  vor- 
handen ist. 
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Um  dtec»e  übekiedieiide  feile  Säore  ron  ieak  KreOiSol  %tk 
trennen,  mufs  demnacb  ein  Ueberschufs  von  Sckwefelsüiijre 
bei  der  Abscheidung  des  Kreosots  vermieden  werden. 

Wird  eine  gröfsere  Menge  Kreosot  für  sich  in  einer 
Retorte  mit  eingesenktem  Th^mometer  destillirt,  ^o  begmnt 
dasselbe  bei  100<>  C.  schwach  zu  kochen;  es  destillirt  bei 
steigendem  Thermomet^  Kreosot  mit  Wasser  über.  Bei 
i95^  C.  tritt  starkes  Kochen  ein,  und  das  Kreosot  geht  nun 
wasserfrei  über.  Das  Thermometer  erhebt  sidi  aber  sdinell 
auf  200^  C. ,  bei  welcher  Temperatur  das  Kreosot  rasch  überw 
destillirt.  Von  da  steigt  das  Thermometer  sehr  langsam.  Det 
gröfste  Theil  des  Kreosots  ^eht  bis  208®  C.  vollkommen  farblos 
über.  Wird  die  Destillation  noch  weiter  gekieben,  so  geht 
unter  fortwährend  steigendem  Thermometer  schwach  gelb 
gefärbtes  Kreosot  über;  bei  220<>  C.  bleibt  eine  kleine  Menge 
eüier  braunschwarzen,  in  der  Wärme  dickflüssigen  Flüssigkeit, 
die  bei  dem  Erkalten  fest  wird,  aber  noch  Kreosot  enthält. 
Von  dem  Kreosot,  das  bis  208®  C.  überging,  wurde  eine 
kleinere  Menge  umdestillirt.  Der  gröfsere  Theil  geht  nun 
von  202  bis  205®  C,  der  kleinere  Thefl  von  205  bis  209®  C. 
über.  Auch  hier  färbt  sich  das  Kreosot  während  des  Kochens. 
Das  zuletzt  Uebergehende  ist  gelblich  gefärbt,  und  es  bleibt 
in  der  Retorte  ewe  Ueiiie  Menge  eines  dickflüssigen  Rück- 
staR4es^  der  bei  «den  £rkalteti  fest  wird. 

Das  Steigen  des  Tbemomelers  während  der  Destillation 
des  Kreosots  rührt  einerseits  dah^,  dafs  immer  einige  Zeit 
vergeht ,  bis  das  Thermometer  in  seiner  ganzen  Länge  err 
wärmt  ist,  und  die  Wärme  in  einem  Zustand  des  Gleichge- 
wichts sich  befindet,  bis  nämlich  derjenige  Theil  des  Thermo- 
meters, welcher  aufserhalb  der  Retorte  sich  befindet,  eben  so 
viel  Wärme  an  die  umgebende  Luft  abgiebt,  als  ^  er  wieder 
empfängt,  anderseits  von  einer  geringen  Zersetzung  oder 
richtiger  Umsetzung   des  Kreosots    durch    die  Wirme    her. 
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Je  gröfser  die  Menge  des  Kreosots  ist,  die  auf  einmal  destillirt 
wird,  desto  längere  Zeit  bleibt  ein  Theil  desselben  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  ausgesetzt,  desto  grörser  ist  die  Menge 
des  umgeänderten  Kreosots,  das  als  gefärbter  Rückstand  bleibt, 
und  desto  höher  steigt  zuletzt  das  Thermometer,  weil  die  Ver- 
bindung oder  Auflösung  des  noch  unveränderten  Kreosots  mit 
dem  veränderten  durch  die  Wärme  aufgehoben  werden  mufs. 
Bei  der  Destillation  einer  nur  kleinen  Menge  Kreosot  geht 
dasselbe  fast  ohne  alle  Zersetzung  über,  auch  erstrecken  sich 
hier  die  Schwankungen  des  Thermometers  nur  auf  einige 
Grade. 

Sehr  häufig  liegt  die  Ursache  des  Steigens  des  Thermo- 
meters bei  der  Destillation  einer  Flüssigkeit  darin,  dafs  die- 
selbe nicht  eine  einzige  Substanz,  sondern  ein  Gemische 
von  zweien  oder  mehreren  ist.  Aber  dann  ergeben  die 
Analysen  der  zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Flüssig- 
keiten verschiedene  Resultate.  Diefs  ist  nun  bei  dem  Kreosot 
nicht  der  Fall.  Die  Analysen  lieferten  nämlich  folgende 
Resultate  : 

I.  0,350  Grm.  Kreosot  (Siedepunkt  202  bis  205<»  C.}  gaben 
0,930  Grm.  Kohlensäure  und  0,222  Grm.  Wasser. 

IL  0,315  Grm.  Kreosot  von  einer  anderen  Destillation 
(Siedepunkt  204  bis  206<»  C.j  gaben  0,838.  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,201  Grm.  Wasser. 

III    0,262  Grm.  Kreosot »)  (Siedepunkt  206  bis  209«  C.) 
gaben  0,695  Grm.  Kohlensäure  und  0,170  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 


*)  Dieges  Kreosot  war  nochmals  in  Kalilauge  geMst;  bei  der  Ab- 
scheidung wurde  nur  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  genommen, 
dafii.  hdcbstens  die  R«lfte  des  Kreosots  frei  wurde. 
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berechnet 

gefanden 

24  Aeq.  Kohlenstoff  1800      72,72 

I. 

72,48 

—"TT    ' 

72,53 

72,35 

14    „      Wasserstoff    175        7,07 

7,04 

7,10 

7,16 

5    „      Sauerstoff      500      20,21 

20,48 

20,37 

20,49 

1     ^      Kreosot        2475    100,00    100,00    100,00    100,00. 
Zur  Bestimmung  des  Aequivalents  wählte  ich  die  basische 
Bleiverbindung,    da  sich  die  neutralen  Salze  hierzu  nicht  gut 
eignen. 

Man  Erhält  eine  basische  Bleiverbindung  des  Kreosots, 
wenn  man  eine  Auflösung  desselben  in  Ammoniak  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  die  mit  Am- 
moniak versetzt  ist,  vermischt.  Das  Kreosot  löst  sich  aber 
nur  schwierig  in  Ammoniak  auf.  Man  erhält  jedoch  leicht 
eine  Verbindung  des  Kreosots  mit  Ammoniak,  wenn  man  das 
Kreosot  zuerst  in  dem  mehrfachen  Volumen  absoluten  Alkohols 
auflöst,  und  diese  Lösung  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit 
vermischt.  Diese  Auflösung  läfst  sich  mit  einer  grofsen  Menge 
Wasser  verdünnen,  ohne  dafs  eine  Abscheidung  von  Kreosot 
erfolgt. 

Die  als  ein  weifser  PJiederschlag  erhaltene  basische  Blei- 
verbindung wurde  auf  einem  bedeckten  Filter  rasch  ausge- 
waschen, zwischen  Filtrirpapier  geprefst,  unter  der  Luftpumpe 
und  zuletzt  bei  100®  C.  getrocknet,   wobei   sie  aber  nur  un- 
merklich an  Gewicht  verlor. 
L    0,562  Grm.  dieser  Bleiverbindung,   mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgas  verbrannt,  gaben  0,562  Grm.  Kohlensäure 
und  0,128  Grm.  Wasser. 
IL    0,349  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,210  Grm.  Blei 
und  Bleioxyd ,  entsprechend  0,223  Bleioxyd  =  63,89  pC. 
Bleioxyd. 
IIL    0,618  Grm.  der  Bleiverbindung  von  einer  andern  Dar- 
stellung gaben  0,619  Grm.  Kohlensäure  und  0,139  Grm. 
Wasser. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  1.  Heft*  7 
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lY.    0,686  6rm.  derselben  Substanz   gaben  0,412  Grm.  Blei 
und  Bleioxyd,    entsprechend   0,437   Grm.  Bleioxyd  = 
63,70  pC.  Bleioxyd. 
Diefs  entspricht  : 


berechnet 

gefunden  

I  u.  0.      III  u.  IV. 

24  Aeq. 

Kohlenstoff 

1800,00 

27,50 

27,27        27,41 

13    „ 

Wasserstoff 

162,60 

2,47 

2,53          2,51 

4    „ 

Sauerstoff 

400,00 

6,11 

6,31          6,38 
63,89*      63,70 

3    „ 

Bleioxyd 

4183,92 

63,92 

6546,42      100,00      100,00      100,00. 

Die  basische  Bleiverbindung  ist  demnach  :  CJ4H1SO4, 
PbO  +  2  PbO.  Bei  der  Verbindung  des  Kreosots  mit  Blei- 
oxyd wird  1  Aeq.  Wasser  abgeschieden;  die  rationelle  Formel 
des  Kreosots  ist  daher  :  Cj4H,j04  +  HO. 

Diese  Formel  weicht  von  der  auC  die  Analysen  von' E  ti- 
li ng^)  berechneten  ab.  Ettling  fand  das  Kreosot  in 
100  Theilen  zusammengesetzt  aus  : 

I.  II. 

Kohlenstoff    74,50        75,70 

Wasserstoff     7,77  7,77 

Sauerstoff      17,73        16,53 

100,00      100,00. 

Die  Ursache  des  gröfseren  Gehaltes  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ist  wahrscheinlich  in  der  nicht  völligen  Reinheil 
des  von  Ettling  analysirten Kreosots  zu  suchen.  Dasselbe  war 
von  Reichenbach  selbst  dargestellt,  nahm  aber  bei  dem 
Aufbewahren  in  einigen  Monaten  einen  Stich  ins  Gelbe  an 
(Lieb ig}.  Dieses  Kreosot  enthielt  sehr  wahrscheinlich  noch 
Kapnomor ,  von  welchem  man  die  alkalische  Lösung  des 
Kreosots  nur  durch  längeres  Kochen  befreien  kann. 


*)  Diese  Annalen  VI»  209. 


der  DesUBaium  des  Hokes,  99 

Das  Kreosot  ist  in  reinem  Zustand  vollkommen  farblos, 
und  an  der  Luft  unveränderlich.  Ich  habe  seit  dem  Monat 
Juni  farbloses  Kreosot  in  nur  zum  Their  gefüllten  Gläsern, 
die  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet  wurden,  in  meinem  Arbeits- 
zimmer stehen,  ohne  dafs  es  sich  im  Geringsten  gefärbt  hat. 
Das  spec.  Gewicht  fand  ich  etwas  gröfser  als  Reichenbach, 
nämlich  =  1,076  bei  15,5®  C.  Nach  Reichenbach  ist  das- 
selbe 1,037  bei  20«  C. 

Das  Herhalten  des  Kreosots  zu  andern  Körpern  fand  ich 
übereinstimmend  mit  Reichenbach. 

Kapnomor. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  ein  flüchtiges  Oel,  das 
aus  dem  rohen  Kreosot  auf  die  im  Vorhergehenden  beschrie- 
bene Weise  erhalten  wurde.  Dasselbe  stimmt  in  vieler  Hin- 
sicht mit  dem  flüchtigen  Oel  überein,  das  Reichenbach 
unter  diesem  Namen  beschrieben  hat,  weicht  aber  in  Manchem 
dovon  ab.  Ich  vermuthe  defshalb,  dafs  Letzteres  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  hier  beschriebenen  Kapnomors  ist,  ent- 
standen durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  die  Rei- 
chenbach zur  Reindarstellung  seines  Kapnomors  anwendet. 

Das  Kapnomor  erhielt  ich  durch  Kochen  einer  stark 
alkalischen,  verdünnten  Lösung  des  Kreosots,  das  einfach 
durch  Behandeln  der  schweren  Theeröle  mit  Kalilauge,  und 
Abscheiden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  wurde. 
Mit  dem  Wasser  geht  hierbei  in  nicht  grofser  Menge  ein  farb- 
loses flüchtiges  Oel  über,  das  fast  das  gleiche  spec.  Gewicht 
wie  das  Wasser  besitzt.  Dasselbe  wurde  einigemal  mit  einer 
concentrirten  Kalilauge  behandelt,  um  es  vollständig  von 
Kreosot  zu  befreien,  mit  Wasser  destillirt,  hierauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschüttelt,  um  eine  kleine  Menge  einer 
flüchtigen  Basis  zu  entfernen,  über  Chlorcalcium  entwässert, 
und  für  sich  destillirt. 

7* 
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Das  farblose  Oel  beginnt  bei  180^  zu  kochen ;  der  Siede- 
punkt erhebt  sich  aber  rasch  auf  200<^  C.  Es  destillirt  nun 
unter  fortwährendem  langsamem  Steigen  des  Thermometers 
das  Kapnomor  bis  208<^  C.  über.  Bei  dieser  Temperatur  bleibt 
eine  kleine  Menge  stark  gefärbtes  dickflüssiges  Oel  in  der 
Retorte  zurück.  Das  von  200  bis  208®  C.  übergehende  Kap- 
nomor wurde  in  drei  Portionen  aufgefangen,  die  bei  der 
Analyse  übereinstimmende  Resultate  gaben.  Das  Steigen  des 
Thermometers  während  der  Destillation  des  Kapnom«rs  erfolgt 
demnach  hier  aus  denselben  Ursachen,  die  ich  oben  bei  dem 
Kreosot  entwickelt  habe. 
I.    0,291   Grm.  Kapnomor   (Siedepunkt   200  bis  202«  C.) 

gaben  0,865  Grm.  Kohlensäure  und  0,207  Grm.  Wasser. 
11.    0,257  Grm.  Kapnomor  (Siedepunkt  202  bis  204»    C.) 

gaben  0,765  Grm.  Kohlensäure  und  0,181  Grm.  Wasser. 
111.    0,317  Grm.  Kapnomor   (Siedepunkt   204  bis  208«  C.) 

gaben  0,943  Grm.  Kohlensäure  und  0,222  Grm.  Wasser. 

.  Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

"    '^  ~  "    ^      '  I.  IL       ■  III.^ 

20  Aeq.  Kohlenstoff   1500,00    81,64      81,16    81,18    81,31 
11     „      Wasserstofi'    137,50      7,48        7,89      7,81      7,77 
2    „      Sauerstoff       200,00    10,88      10,95    11,01     10,92 
1837,50  100,00    100,00  100,00  100,00. 
Vergleicht  man  diese  für   das  Kapnomor   angenommene 
Formel  :  C^oünO^  mit  der  des  Kreosots  :  0^411,40$,    so  er- 
giebt   sich   eine  sehr  einfache  Beziehung   des  Kapnomors  zu 
dem  Kreosot.    Das  Kapnomor  kann  aus   dem  Kreosot  entste- 
hen, wenn  sich  aus  letzterem  1  Aeq.  wasserfreie  Essigsäure 
abscheidet. 

1  Aeq.  Kreosot   =   1  At.  Kapnomor   und  1  Aeq.  Essigsäure 
C,4H,40s      =  C,oH„0,  +  C4H,0,. 

Das  Kapnomor  scheint  in  der  That  ein  Zersetzungspro- 

duct   des  Kreosots   zu   seyn ,    denn  bei  der  Destillation   der  . 
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trocknen.Kaliverbindung  des  Kreosots  geht  ein  dem  Kapnomor 
ganz   ähnliches  Oel  in  geringer  Menge  über. 

Da  das  Kapnomor  sich  mit  dem  Kreosot  in  Kali  auflöst, 
obgleich  es  sonst  unlöslich  in  Kalilauge  ist,  und  erst  bei  dem 
Kochen  mit  einem  üeberschufs  von  Kali  frei  wird ,  so  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  dasselbe  in  chemischer  Verbindung 
mit  dem  Kreosot  in  dem  schweren  Theeröl  vorhanden  ist. 

Reiqjienbach  trennt  das  Kapnomor  von  dem  Kreosot 
dadurch,  dafs  das  Kreosot  in  immer  schwächerer  Kalilauge 
aufgelöst,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure , wieder  abge- 
schieden wird.  Das  Oel,  das  zuletzt  in  Kalilauge  von  1,05 
spec.  Gewicht  ungelöst  bleibt,  ist  nach  Reichenbach  be- 
sonders reichhaltig  an  Kapnomor.  Dasselbe  wird  nochmals 
mit  Kalilauge  von  1,20  spec.  Gewicht  geschüttelt,  um  dasselbe 
von  Kreosot  zu  befreien. 

Reichenbach  erreicht  durch  dieses  weitläufige  Ver- 
fahren ganz  dasselbe,  was  ich  durch  eine  einmalige  Destillation 
mit  überschüssiger  Kalilauge.  Reichenbach  behandelt  nun 
das  abgeschiedene  Oel  mit  dem  gleichen  Volumen  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  womit  das  Kapnomor  eine  Verbindung 
eingeht,  vermischt  die  purpurrothe  Lösung  mit  Wasser,  trennt 
das  sich  abscheidende  Oel,  sättigt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak,  verdampft  zur  Trockne,  und  erhitzt  das  trockne 
Satz  in  einer  Retorte.  Nach  Reichenbach  geht  alsdann  das 
Kapnomor ,  das  in  dem  trocknen  Salz  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden war,  über.  Dieselbe  Operation  wird  nochmals  wieder- 
holt. Das  erhaltene  Oel  wird  mit  Kalilauge  gewaschen ,  über 
Chlorcaicium  entwässert,  für  sich  destillirt  und  die  Destil- 
lation unterbrochen,  wenn  der  Siedepunkt  auf  180®  C.  ge- 
stiegen ist. 

Durch  diese  Operationen  erleidet  das  ursprüngliche  Oel 
jedenfalls  eine  Veränderung,  und  diefs  mag  die  Ursache  seyn. 


102  Völckely  über  die  ProducU 

warum  meine  Angaben  nicht  völlig  mit  denen  Reich enbach*s 

übereinstimmen. 

Nach  Reichenbach  ist  das  Kapnomor  eine  klare  farb- 
lose Flüssigkeit,  von  schwachem  aber  angenehmem,  gewürz- 
haftem  Geruch  und  0,978  spec.  Gewicht. 

Das  Kapnomor,  wie  ich  dasselbe  ohne  Anwendung-  von 
concentrirter 'Schwefelsäure  erhalten  habe,  ist  eine  klare  farb- 
lose Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  and  0,995  spec. 
Gewicht  bei  15,5®  C.  Bei  längerem  Aufbewahren  aber  be- 
kommt dasselbe  einen  Stich  ins  Gelbe. 

In  concentrirler  Schwefelsäure  löst  sich  dasselbe  mit  pur- 
purrother  Farbe  auf.  Bei  dem  Vermischen  mit  Wasser  ver- 
schwindet diese  Farbe,  die  saure  Flüssigkeit  wird  farblos.  Es 
entsteht  hierbei  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  zugleich  nimmt 
man  einen  eigenthümlichen  Geruch  wahr,  der  nach  Reichen- 
bach dem  Kapnomor  eigenthümlich  seyn  soll. 

Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  übersäUigt, 
und  destillirt.  Es  geht  mit  dem  Wasser  eine  sehr  geringe 
Menge  Oel  über.  Wird  die  bis  zur  Trockne  abdestillirte  Salz- 
masse noch  stärker  erhitzt^  so  erleidet  dieselbe  eine  Zersetzung, 
es  verflüchtigt  sich  Ammoniak,  sowie  eine  ganz  geringe  Menge 
Oel,  während  der  Rückstand  sich  schwärzt. 

Das  Kapnomor  ist  auch  in  geringer  Menge  in  den  bei 
der  Destillation  des  Holztheers  zuerst  übergehenden  flüchtigen 
Oelen,  die  leichter  als  Wasser  sind,  enthalten,  und  die  Ur- 
sache des  Gehaltes  an  Sauerstofi*,  den  die  Analysen  der  von 
170  bis  180*^  C.  übergehenden  Oele  ergeben.  (Siehe  meine 
Abhandlung  über  das  Eupion.) 

Reichenbach  hat  aufserdem  noch  einige  Körper  aus 
dem  Holztheer  geschieden,  die  ich-  bis  jetzt  in  dem  Theer  der 
hiesigen  Holzesssigfabrik,  wo  Buchenholz  destillirt  wird,  nicht 
finden  konnte.  Es  gehört  hierher  das  Picamar,  Cedriret  und 
Pittakall. 
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Das  Picamar  ist  nach  Reichenbach  ein  schwerflüssiges 
farbloses  Oel,  dessen  Siedepunkt  bei  270^  C.  ist,  und  das  sich 
mit  den  Basen  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Kreosot  verbindet. 
Es  unterscheidet  sich  von  Letzterem  dadurch,  dafs  seuie  wäs- 
serige Lösung  bitter  schmeckt,  während  die  des  Kreosots 
süfslich  und  nach  Rauch  schmeckt.  Vielleicht  ist  das  Picamar 
nichts  anderes  als  die  chemische  Verbindung  des  Kreosots  mit 
Kapnomor. 

Das  Cedriret  erhielt  R eichen b ach  aus  unreinem  Kreosot, 
dessen  Auflösung  in  Kali  mit  Essigsäure  gesättigt  wurde.  Ein . 
Theil  des  Oels  scheidet  sich  hierbei  ab,  ein  anderer  Theil 
bleibt  mit  dem  essigsauren  Kali  in  Auflösung.  Diese  Lösung 
wird  destillirt;  das  mittlere  Destillat  bringt  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  in  kurzer  Zeit  einen  rothen, 
aus  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  hervor,  der  Cedriret  ist. 

Ich  habe  bei  der  Destillation  des  Kreosots  das  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  üebergehende  oft  auf  diese  Weise  geprüft, 
aber  niemals  diese  Reaction  erhalten. 

Pittacall  nennt  Reichenbach  einen  blauen  Körper,  der 
durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  eine  in  dem  Theeröl  ent- 
haltene Substanz  gebildet  wird.  Eine  blaue  Färbung  habe 
ich  oft  beobachtet,  wenn  Kreosot  mit  wenig  Kali  bei  Zutritt 
der  Luft  über  100^  C.  erwärmt  wurde.  Diese  blaue  Färbung 
verschwindet  jedoch  sehr  schnell ,  und  geht  in  eine  braune 
über.  Ich  habe  im  Sinne,  eine  nochmabge  Untersuchung 
dieser  schweren  Theeröle  vorzunehmen,  und  hierbei  ein  an- 
deres Trennungs verfahren  zu  versuchen.  Vießeicht  läfst  sich 
doch  ein  oder  das  andere  von  den  Oelen,  die  durch  Alkalien 
verändert  werden,  rein  erhalten. 

Pech. 

Hiermit  bezeichnet  man  den  Rückstand  der  Destillation 
des  Holztheers.     Wird  die  Destillation   des  Holztheers  noch 


104  Völckelj  über  die  Producie 

weiter  fortgesetzt,  als  oben  angegeben  wurde,  so  geht  nach 
Reichenbach  Paraflin  über,  und  zuletzt  nach  Laurent  das 
Chrysen  :  CjH,  und  das  Pyren  :  C^Hj. 

Das  Pfech  ist  eine  schwarze  amorphe  Masse,  die  bei  dem 
Erwärmen  weich  wird,  und  hierbei  einen  eigenthümlicben 
Geruch  (Pechgeruch)  verbreitet,  der  von  einem  sehr  schwei 
flüchtigen  Oele  herrührt.  Das  Pech  löst  sich  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  mit  dunkler  Farbe  in  Weingeist  und  Kali* 
lange  auf. 

Das  Pech  enthält,  aufser  den  oben  genannten  Kohlen- 
wasserstoffen :  mehrere  Harze ,  die  aus  der  Umsetzung*  oder 
Zersetzung  der  flüchtigen  Oele  entstanden  sind,  und  theils  nur 
in  Weingeist,  theils  auch  in  Aether  löslich  sind;  eine  kleine 
Menge  Kreosot ,  sowie  eine  oder  mehrere  organische  Basen; 
hauptsächflich  Zersetzungsproducte  des  Paarlings  der  Essig- 
säure, des  Assamars. 

Kocht  man  die  alkaUsche  Lösung  des  Pechs,  so  geht  mit 
dem  Wasser  eine  sehr  geringe  Menge  von  einem  gefärbten 
Oel  über,  das  einen  betäubenden  Geruch  besitzt,  und  sich 
gröfstentheils  in  verdünnten  Säuren  auflöst.  Wird  die  alkali- 
sche Lösung  des  Pechs  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  so 
wird  sogleich  der  üble  Geruch  der  schon  früher  erwähnten 
flüchtigen  fetten  Säure  bemerkbar.  Die  abgeschiedene  schwarze 
Masse  erweicht  in'  der  Wärme;  bei  dem  Kochen  derselben 
mit  Wasser  verflüchtigt  sich  Kreosot.  Wird  dieses  Auflösen 
in  verdünnter  Kalilauge,  Abscheiden  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Kochen  der  abgeschiedenen  Masse  mit  Wasser  mehrmals 
wiederholt,  so  erweicht  die  abgeschiedene  schwarze  Masse 
nicht  mehr  in  der  Wärme,  da  dieses  Weichwerden  hauptsäch- 
lich von  einem  Rückhalt  von  schwer  flüchtigen  Oelen,  wie 
Kreosot  u.  s.  w.  herrührt,  die  mit  den  Harzen  und  den  Zer- 
setzungsproducten  des  Assamars  innig  verbunden  sind.  Die 
abgeschiedene  schwarze  pulverförmige  Masse  ist  jedoch  noch 
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löslich  in  Weingeist.  Kocht  man  dieselbe  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Salzsäure ,  so  löst  sich  als(]ann  nur  noch  ein  klei« 
ner  Theil  dersell?en  in  Weingeist  auf;  der  gröfste  Theil  ist 
unlöslich  in  Weingeist  und  verdünnter  Kalilauge. 

Dieser  in  den  genannten  Lösungsmitteln  unlösliche  Körper 
hat  eine  tief  braunschwarze  Farbe;  im  feuchten  Zustand 
röthet  derselbe  Lackmuspapier;  er  geht  mit  Kali  eine  eben  so 
schwerlösliche  Verbindung  ein,  wie  der  braune  Körper,  der 
aus  Zucker  oder  Assamar  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht, und  hat  auch  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  jener. 
Eine  Analyse  dieses  Körpers  lieferte  folgendes  Resultat  : 
0,281  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brannt, gab  0,670  Grm.  Kohlensäure  und  0,124  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  65,04 

Wasserstoff  4,89 

Sauerstoff  30,07 

100,00. 

Bei  dem  Erhitzen  giebt  dieser  braune  Körper  die  ge- 
wöhnlichen Producte  der  trockenen  Destillation  organischer, 
sauerstoUTreier  Körper.  Der  noch  in  Weingeist  lösliche  Theil 
des  mit  Salzsäure  gekochten  schwarzen  Körpers  ist  nach  dem 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  eine  schwarze,  in  der 
Wärme  erweichende  Masse.  Wird  dieselbe  mit  Aether  be- 
handelt, so  färbt  sich  derselbe  braungelb;  nach  dem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  bleibt  ein  in  der  Wärme 
weiches  rothbraunes  Harz  zurück,  das  bei  dem  Erwärmen 
pecharlig  riecht,  und  längere  Zeit  einer  Temperatur  yon 
100®  C.  ausgesetzt  nach  und  nach  fest  wird. 

Dieses  Harz  stimmt  ganz  mit  dem  rothbraunen  Harz 
überein,  das  im  Holzessigtheer  vorhanden  ist. 

Der  in  Aether  unlösliche,  in  Weingeist  lösliche,  schwarze 
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Körper  erschein!  nach  dem  Verdunsten  des  Weing^eistes  als 
ein  schwarzes  Pulver. 

Eine  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgendes  Resultat  : 

0,235  Grm.  Substanz  gaben  0,587  Grm.  Kohlensäure  und 
0,118  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theiien  : 

Kohlenstoff    68,18 

Wasserstoff     5,55 

Sauerstoff      26,27 

100,00. 

Ob  dieser  Körper  ein  Zersetzungsproduct  des  Assamars, 
oder  eines  der  flüchtigen  Oele,  ein  einfacher  oder  gemischter 
sey,  kann  ich  nicht  entscheiden. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  der  nicht  flüchtigen 
Bestandtheile  des  Holztheers  stimmen  in  Vielem  mit  denen 
der  Untersuchung  von  Berzelius  (dessen  Lehrbuch  Bd.  VIII, 
489)  überein,  in  Manchem  weichen  sie  aber  von  letzteren  ab. 
Es  mag  diefs  weniger  daher  kommen,  dafs  Berzelius  den 
Theer  von  Birkenholz  untersuchte,  während  diese  Untersuchung 
auf  den  Theer  von  Buchenholz  sich  erstreckte,  als  vielmehr  von 
dem  verschiedenen  Gange  der  Untersuchung.  Ein  Eintreten  in 
diese  Sache  würde  mich  zu  weit  führen.  Ich  überlasse  daher 
die  Vergleichung  dieser  beiden  Untersuchungen  dem  Leser, 
der  sich  speciell  dafür  interessirt. 

Dieselben  Substanzen,  die  sich  im  Theer  finden,  werden 
auch  in  dem  Rufs,  der  sich  aus  dem  Rauch  bei  der  nicht 
vollkommenen  Verbrennung  verdichtet,  vorhanden  seyn. 

Mulder  hat  den  Rufs  untersucht,  der  sich  in  einem 
Schornstein  bei  der  Verbrennung  von  Holz  und  Torf  an- 
sammelte, und  will  hier  eine  constante  Verbindung  von  Hu- 
minsäure  mit  Ammoniak  und  Naphthalin  gefunden  haben,  aus 
welcher  Verbindung  sich  aber  weder  das  Ammoniak  noch  das 
Naphthalin  auf  gewöhnliche  Weise  abscheiden  liefs. 
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Wenn  nun  schon  die  Untersuchung  der  Destillationspro- 
ducte  des  Holzes  grofse  Schwierigkeiten  darbietet,  so  steigen 
dieselben  noch  mehr,  wenn  sie  mit  denen  des  Torfs  gemengt 
sind.  Es  gehört  nun  viel  dazu,  aus  einem  solchen  Gemenge 
eine  constante  Verbindung  in  der  oben  angegebenen  Weise 
herauszufinden. 

Es  läfst  sich  freilich  auch  von  jedem  noch  so  gemengten 
Körper  eine  Analyse  machen,  und  auf  diese  eine  Formel  be- 
rechnen. Aus  dieser  Formel,  besonders  wenn  4  Elemente 
darin  auftreten,  kann  man  alle  möglichen  organischen  Ver- 
bindungen, bekannte  und  unbekannte,  ableiten.  Die  Formel 
ist  so  geduldig  wie  das  Papier,  auf  das  sieh  auch  alles 
schreiben  und  drucken  läfst. 


Vergleicht  man  nun  die  Zersetzungsproducte  des  Holzes 
mit  denen  des  Zuckers ,  so  ergiebt  sich ,  dafs  die  Hauptpro- 
ducte  dieselben  sind,  nämlich  :  Essigsäure,  theils  frei,  theiis 
in  gepaarter  Verbindung,  Assamar  und  Zersetzungsproducte 
desselben,  sowie  Furfurole.  Aufser  diesen  findet  man  aber 
unter  den  Destillationsproducten  des  Hobses  noch  viele  andere 
Körper.  Diese  müssen  demnach  entweder  aus  den  anderen 
Körpern,  wie  die  inkrustirende  Materie,  Harze,  die  neben  der 
Cellulose  in  dem  Holze  vorkommen,  entstanden  seyn,  oder 
aber  als  secundäre  Zersetzungsproducte  betrachtet  werden. 

Hierher  gehört  zunächst  der  Holzgeist,  sowie  die  in  dem- 
selben zugleich  vorkommenden  Acetone  (Aceton,  Xylit  u.  s.  w.}, 
die  flüchtigen  Oele  des  Holztheers,  die  leichter  als  Wasser  sind. 

Letztere  lassen  sich  am  einfachsten  als  Zersetzungspro- 
ducte der  Essigsäure  betrachten ,  wie  ich  diefs  bereits  an 
einem  anderen  Orte  weitläufig  erörtert  habe. 

Auch  der  Holzgeist  scheint  mir  ein  Zersetzungsproduct 
der  Essigsäure  zu  seyn. 
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Wäre  der  Holzgeist  ein  primitives  Zersetzungsproduct 
der  Cellulose ,  so  wäre  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  derselbe 
sich  auch  unter  den  Destillationsproducten  des  Zuckers  finden 
würde.  Diefs  ist  nun  nicht  der  Fall.  Auch  wäre  der  Holz- 
geist wohl  in  grörserer  Menge  in  dem  Holzessig  vorhanden, 
als  es  wirklich  der  Fall  ist ,  denn  die  Menge  des  Holzgeistes 
beträgt  nicht  1  pC.  von  dem  Gewichte  des  Holzes. 

Man  könnte  zwar  den  Holzgeist  als  ein  primitives  Zer- 
setzungsproduct  einejs  der  anderen  Körper,  welche  mit  der 
Cellulose  das  Holz  ausmachen,  ansehen ;  allein  dann  hätte  man 
die  Bildung  des  Holzgeistes,  und  zwar  in  grörserer  Menge, 
als  er  sich  unter  den  Destillationsproducten  des  Holzes  findet 
gewifs  schon  unter  anderen  Umständen  wahrgenommen. 

*  Berücksichtigt  man,  dafs  der  Holzgeist  fast  nur  in  Ver- 
bindung mit  Essigsäure  in  dem  Holzessig  vorhanden  ist,  sowie 
die  nahe  Beziehung  des  Holzgeistes  zu  der  Essigsäure,  indem 
diese  von  Vielen  für  eine  gepaarte  Verbindung  der  Oxalsäure 
mit  Methyl  angesehen  wird,  so  erscheint  die  Annahme,  dafs 
der  Holzgeist  ein  Zersetzungsproduct  der  Essigsäure  sey,  so 
lange  gerechtfertigt,  bis  nicht  die  Bildung  des  Holzgeistes  auf 
eine  andere  Art  nachgewiesen  wird. 

Die  Entstehung  des  Holzgeistes  aus  der  Essigsäure  läfst 
sich  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  denken  :  Ein  Aequivalent 
wasserhaltiger  Essigsäure  kann  unter  Verlust  von  2  Aeq. 
Kohlenoxyd  in  Holzgeist  übergehen. 

1  Aeq.  Essigsäure,  1  Aeq.  Holzgeist  und  2  Aeq.  Kohlenoxyd 
C4H4O4  =  CaH40a  +  CaOa. 

Die  Essigsäure   kann    aber  auch    unter  Aufnahme    von 

Wasser  in  Holzgeist  und  Kohlensäure   zerfallen,   ähnlich  wie 

der  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  : 

3Aeq. Essigsäure  =:C|,H|20,a|_.4  Aeq. Holzgeist     =Cg  H,e  0« 
4    „    Wasser       „       H4  O4  )    4   „    Kohlensäure  „  C4 O, 

C11H14O,«  '    CjsHioOj« 
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Die  Bildung  auf  letztere  Weise  scheint  mir  die  wahr- 
scheinlichere.—  Das  Kreosot,  das  Pyroxanthogen,  sind  sehr 
wahrscheinlich  Zersetzungsproducte  der  inkrustirenden  Mate- 
rien, besonders  der  Harze.  Das  Kreosot  hat  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Guajacol^  das  bei  der  Destillation  des 
Guajakharzes  entsteht. 

Aus  dem  Gehalte  des  Holzes  an  fetten  Substanzen  und 
stickstoffhaltigen  Materien  erklärt  sich  leicht  das  Vorkommen 
einer  oder  mehrerer  flüchtiger  fetter  Säuren,  von  Ammoniak 
und  anderen  organischen  Basen,  unter  den  Destillationspro- 
ducten  des  Holzes. 

Es  mag  wohl  noch  ein  und  der  andere  Körper  als  pri- 
mitives Zersetzungsproduct  der  Bestandtheile  des  Holzes,  so 
wie  der  Rinde  desselben,  unter  den  Destillationsproducten  des 
Holzes  sich  finden,  aber  in  so  geringer  Menge,  dafs  er  der 
Untersuchung  entgeht. 

Als  secundäre  Zersetzungsproducte  der  vorhergehenden 
lassen  sich  ansehen  :  das  Kapnomor,  Parafßn,  Chrysen,  Pyren, 
sowie  die  Kohlenwasserstoffe,  die  Cahours  in  dem  rohen 
Holzgeist  nachwies,  die  ich  aber  in  dem  Holzgeist  aus  der 
hiesigen  Fabrik  nicht  finden  konnte. 

Die  Erscheinungen  bei  der  Destillation  des  Holzes,  so 
wie  die  gebildeten  Producte,  müssen  in  vieler  Hinsicht  von 
denen  des  Zuckers  abweichen,  weil  die  Zersetzung  des  Holzes 
unter  ganz  anderen  Verhältnissen  und  Bedingungen  erfolgt, 
wie  die  des  Zuckers. 

Da  der  Zucker,  so  wie  die  durch  die  erste  Einwirkung 
der  Wärme  aus  demselben  entstandenen  Körper,  noch  schmelz- 
bar sind,  und  deshalb  eine  leichte  Verbreitung  der  Wärme 
zulassen,  so  brauchen  hier  die  umgebenden  Wände  nioht  so 
stark  erhitzt  zu  werden,  als  diefs  bei  dem  Holze  nothwendig 
ist.  Auch  reicht  da  die  Erhitzung  von  einer  Seite  hin,  wäh- 
rend bei   dem  Holze  die  Wände  von    allen  Seiten  bis  zum 
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Glühen  erhitzt  werden  müssen,  weil  das  Holz  ein  schlechte! 
Wärmeleiter  und  nicht  schmelzbar  ist,  und  in  Folge  dessen 
die  glühenden  eisernen  Wände  in  nicht  gar  grofser  Oberflädie 
unmittelbar  berührt. 

Die  glühenden  Wände  des  eisernen  Cylinders  wirken 
demnach  mehr  durch  die  von  denselben  ausstrahlende  Wärme« 
als  durch  unmittelbare  Berührung. 

Die  Temperatur  steigt  im  Innern  des  Cylinders,  besonders 
wenn  derselbe  einen  ziemlichen  Durchmesser  hat,  nur  lang- 
sam, indem  die  Wärme  zuerst  zur  Verflüchtigung  des  hygro- 
scopischen  Wassers  gebunden  wird.  Wenn  das  Holz  auf  200 
bis  300^  C.  erhitzt  iist,  so  beginnt  die  Zersetzung  desselben, 
und  die  Bildung  von  Wasser,  Essigsäure  u.  s.  w.  So  lange 
dieselbe  dauert,  und  die  von  den  glühenden  Wänden  aus- 
strahlende Wärme  zur  Verflüchtigung  von  Wasser,  Essigsäure 
u.  s.  w.  verwendet  wird,  steigt  die  Temperatur  des  sieb 
zersetzenden  Holzes  nicht  über  400  bis  500<>  C,  (lenn  bei 
dieser  letzteren  Temperatur  hört  die  Bildung  der  Essigsäure 
auf,  und  beginnt  die  Entwickelung  der  Gasarten,  die  nun  mit 
steigender  Temperatur  zunimmt. 

Die  von  dem  sich  zersetzenden  Hobse  nach  allen  Seiteo 
sich  verbreitenden  Dämpfe  der  flüchtigen  Producte  kommen 
theilweise  mit  den  glühenden  Wänden  in  Berührung,  und 
werden  da  unter  Abscheidung  von  Kohle  zerstört,  unter  Bil- 
dung verschiedener  Gasarten,  wie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Kohlenwasserstofl'e ;  theils  werden  dieselben  schon  in  einer 
gewissen  Entfernung  von  den  glühenden  Wänden  durch  die 
intensivere  Wärme  zersetzt  oder  umgeändert.  Nur  die  in  der 
Axe  des  Cylinders  sich  fortbewegenden  Dämpfe  entweichen 
fast  ynverändert  *}. 


*)  Die  ungleiche   Wirkung  der  Wärme  will  ich  mit   terttdren ,    Mer- 
•«(seil  und  umdmkm  beseicbnen. 
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Der  Paarling  der  Essigsäure  wird  sehr  leicht  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  umgeändert  und  zersetzt.     Es  erklärt 
sich  hieraus ,   warum  in   dem  Holzessig  mehr  freie  als  ge« 
paarte  Essigsäure   und  weniger  Assamar  vorhanden  igt,  und 
da  bei  der  Zersetzung  des  Paarlings  selbst  wieder  Essigsäure 
entsteht,  warum,  ungeachtet  ein  Theil  der  Essigsäure  durch 
die   glühenden  Wände  wieder  zersetzt  wird,   doch  in  dem 
Holzessig  mehr  Essigsäure  sich  findet,  als  in  dem  Zuckeressig. 
Die  durch  die  blorse  Umänderung  des  Paarlings  entstan- 
denen nicht  flüchtigen  Körper  werden  in  dem  feinzertheilten 
Zustande,  worin  sie  sich  finden,  durch  den  Wasserdampf  und 
die    Gasarten    fortgeführt,    und   bei   der   Condensation    des 
Wasserdampfes  .  verdichtet.      Diese    nicht   flüchtigen  Körper 
destilliren  nicht  über,  wie  man  bisher  annahm,  so  wenig  als 
der  feinzertheilte  Kohlenstoff  bei  der  Kienrufsbrennerei. 

Der  umgeänderte  Paarling  macht  die  Hauptmasse  der 
nicht  flüchtigen  Bestandtheile  des  Theers  aus. 

Bei  der  Umänderung  und  Zersetzung  der  Essigsäure 
entstehen  :  der  Holzgeisl,  die  Acetone,  die  leichten  flüchtigen 
Oele  des  Holztheers,  worunter  die  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Formel  :  n  (C^Ht). 

Die  Furfurole  zerfallen  hierbei  in  Kohlensäure  und  Koh- 
lenwasserstoffe von  der  Formel  n  (CjH). 
1  Aeq.  Furfurol=:  Kohlenwasserstoff  und  3  Aeq.  Kohlensäure 

CHeOe        =  C,aHe  +  3  CO,. 

Aus  dem  Kreosot  entsteht  zuerst  das  Kapnomor,  und 
zuletzt  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  wie  Paraffin  u.  s.  w. 

Die  Menge  dieser  secundären  Zersetzungsproducte  des 
Holzes  hängt  nun  von  verschiedenen  Verhältnissen  und  Um- 
ständen ab.  Sie  ist  um  so  gröfser ,  1)  je  höher  die  Tem- 
peratur der  glühenden  Wände  ist;  2}  je  gröfser  die  Ober* 
fläche  der  Cylindor  im  Vergleich  zu  der  Masse  des  Holzes, 
das  destillirt  wird;  3)  je  länger  die  Cylinder  sind,  weil  als- 
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dann  der  gröfsere  Theil  der  gebildeten  flüssigen  Produci 
einen  desto  längeren  Weg  in  dem  glühenden  Cylinder  zb 
rückzulegen  hat,  und  desto  mehr  mit  den  glühenden  Wändei 
in  Berührung  kommt. 

Die  Einrichtungen  für  die  Yerkohlung  des  Holzes  ii 
eisernen  Cylindern  müssen  demnach  verschieden  seyn ,  jt 
nach  dem  Zwecke,  den  man  erreichen  will.  Sind  Essig'säure, 
Kreosot,  Theer  oder  Pech  die  Hauptproducte ,  so  mufs  man 
so  viel  wie  möglich  die  secundären  Zersetzungen  durch  die 
glühenden  Wände  zu  vermindern  suchen.  Man  mnts  die  Cy- 
linder von  kleinerer  Länge  und  möglichst  grofsem  Durch- 
messer nehmen,  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigern,  oder, 
mit  anderen  Worten,  langsam  destOIiren.  Die  hierbei  er- 
zeugten brennbaren  Gase  haben  aber  nur  eine  geringe  Leucht- 
kraft, da  dieselben  hauptsächlich  nur  aus  KohlenoAyd  und 
Einfach  -  Kohlenwasserstoff  bestehen. 

Die  Erzeugung  von  stark  leuchtenden  Gasen  kann  nur 
auf  Unkosten  der  primitiven  Zersetzungsproducte  des  Holzes 
geschehen.  Man  mufs  diese,  wie  die  Essigsäure  sammt  dem 
Paarling ,  die  Furfurole ,  das  Kreosot  u.  s.  w. ,  so  viel  wie 
möglich  in  Kohlenwasserstoffe  von  einem  grofsen  Gehalte  an 
Kohlenstoff  zu  zersetzen  suchen.  Der  Theorie  nach  müssen 
aus  dem  Kreosot,  den  Furfurolen,  den  flüchtigen  Oelen  und 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  von  *der  Formel :  n  (CsHi  j,  die 
aus  der  Zersetzung  der  Essigsäure  entstehen,  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe  von  hohem  Kohlenstoffgehalt  sich  bilden, 
und  es  scheint  auch  nach  den  Versuchen,  die  man  in  München 
angestellt  hat,  dafs  in  der  practischen  Durchführung  keine 
allzu  grofse  Schwierigkeiten  sich  darbieten. 

Die  möglichst  vollständige  Zersetzung  der  genannten 
Körper  in  stark  leuchtende  Gase  wird  man  erhalten,  wenn 
man  lange  eiserne  Cylinder,  aber  von  klemem  Durchmesser 
nimmt,  und  dieselben  mit  dem  Holz  so  rasch  wie  möglich  bis 
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zum  Glüken  erhitzt.  In  diesem  Falle  wird  auch  die  Zer- 
setzung des  Holzes,  da  die  Menge  desselben  nicht  grofs  ist, 
in  kurzer  Zeit  beendigt  seyn. 

Aus  Versuchen  im  Grofsen  müssen  sich  nun  die  richtigen 
Dimensionen  der  Zersetzungscylinder ,  sowie  der  Grad  der 
Hitze,  oder  die  Zeit,  die  zur  Zersetzung  nothwendig  ist,  er- 
geben. 


üeber  den  Thierschit; 
von  Justus  Liebig. 


Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  von  dem  General-Conservator 
der  wissenschaftlichen  Sammlungen  des  Staates,  Herrn  Ge- 
heime-Rath  Dr.  Friedr.  von  Thiersch,  ein  Stück  von 
einer  cannelirten  Säule  von  weifsem  Marmor  vom  Parthenon, 
zum  Behufe  der  chemischen  Untersuchung  eines  Ueberzuges, 
womit  die  Säule  an  ihrer  äufseren  Oberfläche  bedeckt  war, 
hauptsächlich  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Säule  mit 
einer  noch  bestimmbaren  Farbe  übermalt  gewesen  sey. 

Der  üeberzug  bildete  eine  etwa  liniendicke  Kruste  von 
der  Härte  des  Flufsspaths ;  unter  dem  Mikroscop  erschien  diese 
im  Sonnenlichte  glänzend,  opalähnlich,  als  eine  Zusammen- 
häufung von  kleinen  Wärzchen  von  concentrischem  Gefüge, 
bei  unbewafihetem  Auge  uneben,  von  schmutzig-grauer  Farbe, 
die  ganze  Oberfläche  des  Steins  bedeckend. 

Eine  Fortion  der  abgekratzten  Kruste  löste  sich  in  Essig- 
säure mit  Aufbrausen,  diese  Lösung  enthielt  aufser  Kalk  keine 
fremde  Substanz ;  der  gröfste  Theil  war  in  Essigsäure  unlös- 
lich, löste  sich  aber  leicht  mit  geringem  Rückstande  in  Salpe- 
tersäure. 

▲nn«l.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.   1.  Heft.  8 
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Die  salpetersaure  Lösung*  gab  mit  Ammoniak  eai^i  schnee- 
weifsen  Niederschlag,  unlöslich  in  Safaniak;  nach  Zusatz  voi 
essigsaurem  Natron  gab  sie  mit  Silbersalzen  und  mit  Bleisalzea 
einen  weirseu  Niederschlag.  Dieses  Verhalten  deutete  aaf 
Oxalsäure,  und  es  erwies  die  nähere  Untersuchung* ,  dafs  in 
der  That  die  Hauptmasse  des  Tür  Farbe  gehaltenen  Veberzags 
der  Säule  aus  krystallisirtem  oxalsaurem  Kalk  bestand. 

Ich  habe  den  mittelst  Ammoniak  aus  der  salpetersauren 
Lösung  erhaltenen  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid behandelt ,  wodurch  er  in  ein  feines  bläuliches  Pulver 
verwandelt  wurde,  während  der  Kalk  in  Lösung  überging.  Der 
Kupferniederschlag  löste  sich  vollständig  in  Ammoniak,  oad 
nach  Ausfällung  des  Kupfers  aus  dieser  Lösung  erhielt  \A 
daraus  beim  Abdampfen  eine  schöne  Krystallisation  von  oxal- 
saurem Ammoniak,  welches  beim  Erhitzen  mit  concentrirter i 
Schwefelsäure  sich  ohne  Schwärzung  zu  Kohlenoxydgas  uod 
Kohlensäure  zersetzte,  und  aus  welchem  Oxalsäure  mit  alles 
ihren  Eigenschaften  dargestellt  werden  konnte,  in  hinreichen- 
der Menge,  um,  wenn  diefs  nöthig  gewesen  wäre,  eine  Ana- 
lyse davon  zu  machen. 

Dr.  Sendtner,  Adjunct  der  hiesigen  botanischen  Anstalt, 
welcher  in  Untersuchungen  dieser  Art  sehr  geübt  ist,  wir 
nicht  im  Stande,  weder  in  der  Kruste,  noch  in  dem  in  Salpe- 
tersäure unlöslichen  Rückstande  eine  oi^anische  Structur  zo 
entdecken.  Ich  halte  mich  deshalb  für  berechtigt,  diesen  den 
Marmor  bedeckenden  Ueberzug,  den  man  auf  Kalksteinen 
wahrscheinlich  noch  häufiger  finden  wird,  als  eine  Mineral- 
species  anzusehen;  und  da  Sandall  krystallisirten  oxalsaureo 
Kalk  auf  und  zwischen  metastatischen  Kalkspathkrystallen  aus 
Ungarn  wahrgenommen  hat,  ohne  denselben  mineralogisch 
zu  benennen,  so  macht  es  mir  ein  besonderes  Vergnügen, 
den  Namen  eines  Mannes  damit  in  Verbindung  zu  bringen, 
der  sich  um  die  Kenntnifs  des  Alterthums   so  grofse  und  an- 
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erkannte  Verdienste  erworben  hat  und  welcher  die  nächste 
Veranlassung  zur  Entdeckung  des  neuen  Vorkommens  ge- 
geben hat. 

Der  Ursprung  dieses  Oxalsäuren  Kalks  kann  wohl  nicht 
zweifelhaft  seyn;  er  stammt  offenbar  von  Flechten  her,  die 
auf  dem  Kalkstein  vegetirten,  und  ist  ein  Rückstand  von  einer 
Reihe  von  Generationen,  welche  Jahrhunderte  lang  auf  ein- 
ander folgten,  bis  die  ganze  Oberfläche  des  Steins  in  Folge 
des  allmäligen  Absterbens  der  früheren  Vegetationen  und  der 
Verwesung  der  organischen  Substanz  mit  dem  in  ihrem  Orga- 
nismus während  des  Lebensprocesses  erzeugten  und  in  den 
gegebenen  Verhältnissen  unverwesbaren  Oxalsäuren  Kalk  so 
vollkommen  bedeckt  war,  dafs  neue  Keime  von  Flechten  keinen 
Boden  von  kohlensaurem  Kalk  mehr  darauf  vorfanden.  Der 
in  Salpetersäure  unlösliche  Rückstand  der  Kruste  verkohlte,  in 
einer  Glasröhre  erhitzt,  noch  schwach;  er  enthielt  noch  Spuren 
von  einer  humusartigen  Substanz,  ohnstreitig  der  letzte,  von 
dem  gebildeten  Oxalsäuren  Kalk  vor  der  gänzhchen  Zerstörung 
geschützte  Rest  der  früher  darauf  gewachsenen  Flechten. 


Beobachtung  über  das  Phosphorsulfuret ; 
.  von  Dr.  W.  Wicke. 


Dafs  Phosphor  und  Schwefel,  unter  Wasser  erwärmt,  zu 
einem  liquid  bleibenden  Körper  zusammenschmelzen,  ist  längst 
bekannt.  Durch  Anwendung  bestimmter  Aequivalentverhältnisse 
stellte  Berzelius  auf  diese  Weise  zuerst  die  beiden,  unter 
einander  sehr  ähnlichen  liquiden  Verbindungen  dar,  das  Phos- 
phorsulfuret, P*S,  und  das  unterphosphorige  Sulfid,  PS. 
Böttger  bereitete  nachher  das  erstere  auf  die  Weise,    dafs 
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er    Phosphor    mit    einer    Lösung    von    Kaliumsupersulfuret 
digerirte. 

Ich  habe  gefunden,   dafs  Schwefel   und  Phosphor    schon 
im  starren  Zustande  und  bei   gewöhnlicher  Temperatur    sich 
zu  dem  liquiden  ßulfuret  vereinigen.    Legt  man  unter  Wasser 
ein  Stück  Phosphor  auf  ein  Stück  Schwefel,   so  bemerkt  man 
schon  nach   wenigen  Stunden   eine   Veränderung   der  Ober- 
fläche des  letzteren,  und  allmälig  fliefst  die  gebildete  Verbin- 
dung in  ölförmigen  Tropfen  herab.    Hat  man  Phosphor   und 
Schwefel   im  Verhältnifs  wie  im  Phosphorsulfuret,    d.  h.   im 
Gewichtsverhältnifs   von  8  :  2   angewandt,   so   verschwinden 
sie  beide  vollständig  und  bilden  das  liquide,   blafsgelbe    Sul- 
furet  mit  all   den   Eigenschaften,    die   von   ihm    angegeben 
werden,  zu  denen  nur  noch  die  hinzuzufügen  wäre,    dafs  es' 
im   directen  Sonnenlicht   augenblicklich  unklar,    im  Dunie/n 
nachher  wieder  klar  wird. 

Wendet  man  den  Schwefel  im  Ueberschufs  an,  so  bildet 
sich  eine  Auflösung  yon  Schwefel  in  Phosphorsulfuret,  trübe 
gewöhnlich  durch  mechanisch  eingemengten  Schwefel.  Durch 
längeres  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  kann  ipan  sie 
klar  und  stark  lichtbrechend  erhalten.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung an  einem  kühlen  Ort  setzt  sie  dann  Schwefel  in 
guten  Krystallen  ab. 

Nimmt  man  Schwefel  und  Phosphor  im  Verhältnifs  wie 
im  unterphosphorigen  Sulfid,  d.  h.  =  2  :  4,  so  bildet  sich 
nicht  dieses,  sondern  ebenfalls  nur  das  Sulfuret,  und  es  bleibt 
Schwefel  frei. 
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lieber  Oxylizarinsäure  (Purpurin); 
von  ff.  Debus. 


In  einer  vor  der  Royal  Society  in  London  gelesenen  und 
in  diesen  Annalen  *)  im  Auszug  mitgetheilten  Abhandlung, 
hat  Hr.  Schunck  einige  Versuche  beschrieben,  die  denselben 
zu  der  Vermuthung  leiten,  dafs  der  von  mir  unter  dem  Na- 
men Oxylizarinsäure  **)  beschriebene  und  von  andern  Che- 
mikern als  Purpurin  bezeichnete  rothe  Farbstoff  der  Krapp- 
wrurzel  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  einem  harzartigen 
Körper  sey.  —  Wie  bekannt  unterscheidet  sich  die  Oxyli- 
zarinsäure aufser  in  Farbe  und  Zusammensetzung  noch  durch 
viel  gröfsere  Löslichkeit  in  heifser  Alaunflüssigkeit  von  dem 
Alizarin. 

Schunck  giebt  nun  an,  dars  ein  Gemenge  von  Alizarin 
und  dem  Beta-Harz  sich  viel  leichter  in  Alaunflüssigkeit  auflöse, 
als  jeder  der  Gemengtheile  für  sich,  und  dafs  die  violette 
Farbe  der  Alizarinlösungen  durch  etwas  Beta-Harz  in  das  cha- 
racteristische  Roth  der  Oxylizarinflüssigkeiten  übergeführt 
werde.  Daher  glaubt  derselbe,  dafs  die  Oxylizarinsäure  ein 
unreines  Alizarin  sey. 

Die  von  mir  untersuchte  Oxylizarinsäure  war  sehr  schön 
krystallisirt ,  und  aus  verschiedenen  Sorten  Krapp  dargestellte 
Proben  gaben  bei  der  Analyse  übereinstimmende  Zahlen;  die- 
selbe zeigte  überhaupt  alle  die  Eigenthümlichkeiten ,  die  man 
von  einer  reinen  Substanz  erwarten  darf.  Beigemischtes 
Harz  erschwert  ferner  die  Krystallisation  des  Alizarins,  wäh- 
rend die  Oxylizarinsäure  sehr  leicht  in  regelmäfsigen  Formen 
erhalten  wird.    Obgleich  also  die  oben  erwähnte  Vermuthung 


*)  Diese  Annalen  LXXXI,  336. 
♦♦)  Diese  Annalen  LXV,  357. 
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wenig  gerechtfertigt  schien,  so  hielt  ich  es  doch  der  Mühe 
werth,  einige  Versuche  über  diesen  Punkt  anzustellen.  Nach 
Schunck  soll,  wenn  man  das  Gemenge  von  Alizarin  und 
Beta-Harz  in  Alkohol  löst  und  zu  der  Lösung  essigsaures 
Kupferoxyd  zufügt,  das  Harz  in  Verbindung  mit  Kupferoxyd 
niederfallen,  während  das  Alizarin  aufgelöst  bleibt. 

Wenn  die  krystallisirte  Oxylizarinsäure  also  aus  Harz  und 
Alizarin  besteht,  dann  mufs  man  dieselbe  durch  essigsaures 
Kupferoxyd  in  diese  Bestandtheile  zerlegen  können. 

Eine  Quantität  Oxylizarinsäure  wurde  in  Alkohol  gelöst 
und  zu  der  klaren  Flüssigkeit  ein  Ueberschufs  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  zugesetzt. 
Das  Filtrat  von  dem  erhaltenen  dunkelbraunen  Niederschlag 
enthielt  weder  Alizarin  noch  irgend  andern  Farbstoff.  Der 
Niederschlag  dagegen,  der  aus  Beta -Harz  und  Kupferox^4 
hätte  bestehen  müssen,  gab  nach  sorgfältigem  Auswaschen, 
Zersetzen  mit  Salzsäure  und  Lösen  des  ausgeschiedenen  Farb- 
stoffs in  Weingeist^  anstatt  Harz  wieder  unveränderte  Oxy- 
lizarinsäure. Ich  erhielt  den  Farbstoff  in  dieser  Weise  sehr 
rein  in  schönen  rothgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alaun- 
flüssigkeiten  lösten,  bei  dem  Erhitzen  für  sich  zu  einer  roth- 
gelben Flüssigkeit  schmolzen ,  welche  bei  dem  Erkalten  zu 
langen  concentrisch  vereinigten  Nadeln  von  der  Fai'be  des 
rothen  Blutlaugensalzes  erstarrte. 

0,427   Grm.    des    krystallisirten   Farbstoffs   verloren    bei 
100«  0,021  Grm.  Wasser.    Mithin  enthalten  100  Theüe  : 
4,9  Wasser. 

Die  Formel  CigHeOe  +  HO  verlangt  5,2  pC.  Wasser. 

Dagegen  enthält  krystallisirtes  Alizarin  18  pC.  bei  100® 
entweichendes  Wasser. 

Die  Existenz  der  Oxylizarinsäure  unterliegt  daher  keinem 
Zweifel. 
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üeber  das  Gehirn  des  Neugeborenen; 
von  J.  Schlofsberger  in  Tübingen. 

(Briefliche  Mittheiluag  an  J.  (..) 


In  d€m  Januarheft  dieser  Annalen  (1853)  wurde  eine 
gröfsere  Reihe  von  in  meinem  Laboratorium  ausgeführten 
Wasser-  und  Feltbestiramungen  der  verschiedenen  Substanzen 
und  Theile  des  Gehirns  beim  Erwachsenen  und  bei  verschie- 
denen Thieren  mitgetheilt,  aber  dabei  auch  das  Bedauern  aus- 
gedrückt, dafs  uns  damals  kein  Gehirn  eines  menschlichen 
Fötus  oder  Neugeborenen  zur  vergleichenden  Untersuchung 
vorlag. 

Dieser  Wunsch  ist  nun  endlich  durch  die  Güte  des  Hrn. 
Hofrath  Elsässer  in  Stuttgart  erftillt  worden,  indem  uns  der- 
selbe das  Gehirn  eines  reifen,  eben  geborenen,  aber  unter 
der  Geburt  verstorbenen  Knaben  wohlverpackt  und  frisch  zu- 
sandte. Die  Untersuchung  desselben,  die  mit  der  gröfst- 
möglichen  Sorgfalt  geschah,  lieferte  so  merkwürdige  und  vom 
Gehirn  des  Erwachsenen  so  sehr  abweichende  Ergebnisse, 
dafs  ich  nicht  säume,  dieselben  Ihnen  mitzutheilen,  um  so 
mehr,  als  meines  Wissens  gar  keine  chemische  Untersuchung 
über  ein  ganz  junges  Menschengehirn  in  der  Literatur 
vorliegt. 

Der  Vergleichung  halber  finden  sich  die  von  Hauff  und 
Walt  her  aus  zwei  Gehirnen  von  Erwachsenen  erhaltenen 
Zahlen  nebenbei  aufgeführt. 

Es  wurden  gefunden  : 
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A.    Wasser  in 

100  Theilen 

(bei 

120»)  : 

1.  Beim 

Neageboreoen  : 

2.  Beim  Erwat^senen  : 

in  der  grauen  Substanz 

88,56 

85,76 

.der  Hemisphären 

88,91 

85,90 

• 

89,21 

86,38 

89,12 

86,64 

im  Corpus  callosum 

89,48 

70,60 

89,49 

70,61 

89,79 

.70,68 

im  Corpus  striatum 

88,04 

79,84 

88,35 

80,36 

im  Thalamus  opticus 

87,73 

78,26 

87,40 

79,28 

87,03 

76,34. 

B.    Fett  in  100  Theilen 

: 

Beim 

Neogeborenen  : 

Beim  Erwachsenen  : 

in  der  grauen  Substanz 

3,82 

4,84 

der  Hemisphären 

3,81 

4,84 

3,63 

4,86 

3,51 

4,75 

im  Corpus  callosum 

3,85 

15,41 

3,70 

15,37 

3,78 

15,32 

im  Corpus  striatum 

4,57 

10,31 

4,30 

10,37 

4,53 

9,30 

im  Thalamus  opticus 

4,74 

8,69 

4,00 

7,73. 

Auf  den  ersten  Blick  ergeben  sich  aus  vorstehenden 
Zahlen  die  aufserordentlichen  Verschiedenheiten  zwischen  dem 
Gehirne  des  Neugeborenen  und  des  Erwachsenen,  denen 
bekanntlich  auch  physikalische  Differenzen  parallel  gehen. 


des  Neugeborenen,  12i 

1.  Während  früher  von  uns  gezeigt  worden,  dafs  die 
weirse  Substanz  des  Balkens  um  10  bis  14  pC.  (beim  Er- 
wachsenen} wasserärmer  ist  als  die  graue  Rindensubstanz,  ist 
die  Balkensubstans  beim  Neugeborenen  eben  so  wasserreä^h 
als  die  graue.  Es  ist  demnach  der  Unterschied  beider  Sub- 
stanzen wenigstens  in  Betreff  des  Wassergehaltes  beim  Neu- 
geborenen und  beim  Fötus  noch  nicht  vorhanden. 

2.  Während  im  Erwachsenen  die  weifse  Substanz  um 
10  und  mehr  Procent  fettreicher  ist  als  die  graue,  findet  sich 
beim  Neugeborenen  auch  die  Feiimenge  beider  Substanzen 
identisch. 

3.  Während  im  Gehirn  des  Erwachsenen  die  verschie- 
denen Gehimtheäe  (z.  B.  der  Sehhügel,  der  Streifenhügel) 
sowohl  im  Wasser-  als  Fettgehalt  sehr  bedeutende  Unter- 
schiede zeigen,  eine  Thatsache,  die  auch  schon  v.Bibra  auf- 
gefallen ist  und  die  in  den  Untersuchungen  der  Herren  Hauff 
und  Walther  sich  vielfältigst  bemerklich  machte,  finden  wir 
beim  Neugeborenen  in  beiden  Beziehungen  fast  keine  Differenz 
ae«,  wenigstens  im  vorliegenden  Fall  und  in  den  genannten 
Gehirntheilen. 

Der  Wassergehalt  ist  schon  in  der  grauen  Substanz  des 
Erwachsenen  merklich  höher  als  der  des  Normalblutes,  da- 
gegen in  seiner  weifsen  Substanz  geringer;  beim  Neugebore- 
nen aber  kommt  in  beiden  Substanzen  eine  weit  gröfsere, 
ganz  überraschende  Durchtränkung  mit  Feuchtigkeit  vor,  der 
wohl  auch  einer  gröfseren  Feuchtigkeit  seiner  übrigen  Organe 
und  Gewebe  parallel  geht.  Der  gröfsere  Wassergehalt  des 
Gehirns  kann  hier  also  jedenfalls  nicht  aus  einem  gröfseren 
Blutreichthum  erklärt  werden.  Mit  dem  Heranwachsen  des 
Menschen  verliert  das  Gehirn  ganz  bedeutend  an  Wasser  und 
bereichert  sich  ungerähr  in  demselben  Mafse  mit  Fett. 
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Wr  haben  keinen  Grund,  in  dem  eben  beschriebenen  Gt- 
birne  emes  todtgeborenen  Kindes  eine  irgend  bedeutendere 
pathologische  Veränderung  vorauszusetzen,  wenigstens  ergab 
die  Section  nichts  dergleichen.  Aber  selbst  als  pathologischer 
Fall  gedacht  hätten  die  genannten  Ergebnisse  sicher  eic 
grofses  Interesse.  Doch  wird  die  nächste  Gelegenheit  zur 
Wiederholung  unserer  Analyse  benutzt  werden,  um  die  mit- 
getheilten  Zahlen  über  diesen  Zweifel  zu  erheben.  Ueberdieli 
werden  wir  dann  auch  das  Rückenmark  und  die  Substanz 
gröfserer  Nerven  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungec 
ziehen. 

Zum  Schlüsse  füge  ich  zwei  Analysen  von  FUchgehmek 
(vom  Karpfen  und  Weifsfisch)  bei,  die  von  Hauff  und  Wal- 
ther bei  ihrer  ersten  Arbeit  angestellt  worden  sind;  es  wurde 
dabei  etwa  die  Hälfte  des  ganzen,  hier  so  sehr  kleinen  Ge- 
hirns untersucht,  und  darin  gefunden  : 

im  ersten  Gehirn        79,69  pC.  Wasser 

10,28    „  Fett 

im  zweiten  Gehirn     82,85    „  Wasser     . 

9,99    „  Fett. 


Ueber  die  rothe  Färbung  des  Chinins  durch 

Ferrocyankalium; 

von  A.  Vogel. 


Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  neue  Reaction  auf 
schwefelsaures  Chinin  angegeben,  welche  darin  besteht,  dafs 
eine  schwefelsaure  Chininlösung  mit  Chlorwasser  vermengt 
auf  Zusatz    einer    concentrirten   Perrocyankaliunilösung  eine 
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tief  donkeiroihe  Färbung  annimmt  *).  In  der  neuesten  Auf- 
lage seiner  analytischen  Chemie  1852  theilt  Fresenius  in 
einer  Anmeiicung  mit,  dafs  er  diese  Reaction  nicht  bestätigt 
gefunden  habe.  Es  war  mir  diefs  um  so  auiTallender ,  da 
dieselbe  in  Liebig's  Jahresbericht  angeführt  wird  und  aufser- 
dem  der  Versuch  in  Vorlesungen  und  bei  pracUschen  Uebun- 
gen  sehr  häufig  wiederholt  wurde,  ohne  jemals  zu  mifslingen. 
Obgleich  daher  von  der  Richtigkeit  meiner  Angabe  überzeugt, 
habe  ich  doch  den  Gegenstand  wieder  aufgenommen ,  um  die 
,  Verhältnisse  kennen  zu  lernen ,  welche  allenfalls  das  Mifs- 
lingen der  Reaction  veranlassen  könnten.  In  der  Meinung, 
dafs  vielleicht  in  dem  Chinin  selbst  der  Fehler  liege,  habe 
ich  mehrere  aus  verschiedenen  Quellen  bezogene  Chininsorten 
untersucht,  allein  bei  allen  die  Renction  erhalten.  Es  mufste 
demnach  der  Grund  in  der  Ausführung  des  Versuchs  selbst 
gesucht  werden.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  hat  sich 
gezeigt,  dafs,  wie  vorauszusehen  war,  in  der  Constitution  der 
anzuwendenden  Reagentien,  des  Chlorwassers  und  des  Ferro- 
cyankaliums,  ein  Hindemifs  des  Gelingens  gegeben  ist/  Das 
Chlorwasser  mufs  nothwendigerwei^e  concentrirt,  am  besten 
frisch  bereitet,  und  frei  von  Salzsäure  seyn.  Wenn  die  Ferro- 
cyankaliumlösung  nicht  durch  Auflösen  in  der  Wärme  con- 
centrirt ist,  so  erscheint  die  rothe  Färbung  später,  kann 
ader  sogleich  und  auch  mit  einer  verdünnteren  Ferrocyan- 
kaliumlösung  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  erhalten 
werden.  Auch  auf  die  Quantität  der  beiden  Reagentien 
kömmt  es  an.  Von  dem  Chlorwasser  darf  eine  verhältnifs- 
mäfsig  nur  geringe  Menge,  von  der  Ferrocyankaliumlösung 
dagegen  mufs  ein  grofser  Ueberschufs  genommen  werden, 
wenn  man  es   nicht  vorzieht,   einen  Tropfen  Ammoniak  hin- 


*)  Diese  Annalen  LXXIII,  221. 
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zuzufügen.  Ferner  bemerke  ich,  dafs  eine  wässerige  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Chinin  der  weingeistigen  defshall:' 
.vorzuziehen  ist,  weil  die  weingeistige,  wenn  nicht  genoe 
Chlorwasser  vorhanden  ist ,  die  concentrirte  Ferrocyan- 
kaliumlösung  fällt  und  dadurch  das  Entstehen  der  rothec 
Färbung  erschwert  wird.  Es  braucht  kaum  angeführt  zi 
werden,  dafs  die  Reagentien  in  der  angegebenen  Ordnung 
angewendet  werden  müssen,  da  in  einer  anderen  Reihe  durch- 
aus keine  Reaction  zum  Vorschein  kommt.  Ich  gebe  nun  in 
dem  Folgenden  den  Gang,  wie  diese  Reaction  auch  von  deic, 
Ungeiibtesten  unter  allen  Umständen  erhalten  wird.  Mac 
bringt  schwefelsaures  Chinin  in  eine  Proberöhre  und  über- 
giefst  es  mit  Wasser,  so  dafs  ein  grofser  Theil  der  Krystall' 
ungelöst  bleibt.  Von  dieser  Flüssigkeit,  die  man,  um  ^ 
schwefelsaure  Chinin  schwebend  zu  erhalten,  umschüti£-  j 
giefst  man  einige  Tropfen  auf  ein  Uhrglas  und  setzt  nun  ^ 
viel  Chlorwasser  hinzu,  dafs  eine  klare,  etwas  gelblich  gefärbte 
Lösung  entsteht.  (Die  Menge  des  anzuwendenden  Chlor- 
wassers hängt  von  seiner  Concentration  und  der  Quantität 
des  Chininsalzes  ab.}  Zu,  dieser  chlorhaltigen  Chininlösung 
wird  hierauf  fein  gepulvertes  Ferrocyankalium  gebracht,  bis 
es  sich  hellrosenroth  färbt.  Die  hellrothe  Farbe  geht  bald 
und  besonders  schnell,  wenn  noch  etwas  mehr  von  dem  ge- 
pulverten Ferrocyankalium  zugesetzt  wird,  ins  lief  dunkelrothe 
über.  Durch  dieses  Verfahren  ist  das  Mifslingen  der  Reaction 
völlig  beseitigt  und  es  läfst  sich  in  solcher  Weise  der  Ver- 
such eben  so  leicht  und  sicher  ausführen ,  als  die  bekannten 
Reactionen  auf  Strychnin  mit  Chromsäure  oder  Bleihyperoxyd 
und  Schwefelsäure. 
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lieber  Kynurensäure ; 
von  J.  Liebig. 


Bei  Gelegenheit  der  Versuche,  welche  Herr  Prof.  Bischoff 
über  den  Harnstoffgehalt  des  Hundeharns  anstellte,  wurde  der 
Harn  des  Hundes  sehr  häufig  auf  einen  Gehalt  an  Harnsäure 
untersucht,  ohne  dafs  man  jemals  im  Stande,  war  nur  Spuren 
davon  zu  entdecken. 

In  diesen  Versuchen  setzte  sich  aus  dem  Harn  von  man- 
chen Tagen,  und  diefs  nur  selten,  ein  Niederschlag  ab,  der 
sich  schwer  seiner  Feinheit  wegen  abfiltriren  liefs,  und  es  hat 
sich  ergeben,  dafs  dieser  Absatz  gröfstentheils  aus  einer  neuen, 
bis  dahin  unbekannten  Säure  bestand ,  die  ich ,  um  ihren  Ur- 
sprung anzudeuten,  Kynurensäure  nennen  will. 

Wenn  man  den  unreinen  gefärbten  Absatz  aus  dem 
Hundeham  in  Kalkwasser  löst,  mit  Wasser  verdünnt,  erwärmt 
und  dann  Salzsäure  zusetzt,  so  scheidet  sich  die  Kynurensäure 
in  sehr  feinen  ungefärbten  Nadeln  aus ,  welche  im  trockenen 
Zustande  sehr  locker  seidenglänzend  sind  und  blaues  Lack- 
muspapier röthen.  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich 
diese  Säure  als  Pulver  ab ;  in  einer  Glasröhre  erhitzt  schmilzt 
die  Kynurensäure  zu  einem  braunen  Liquidum,  welches  bei 
fortdauernder  Einwirkung  der  Wärme  unter  Zurücklassung 
von  einer  Spur  Kohle  vollständig  sublimirt.  Das  Sublimat  ist 
weifs,  seidenartig  glänzend,  krystallinisch ;  es  ist  in  Al- 
kohol leicht  löslich  und  durch  diese  Löslichkeit  von  der  ur- 
sprünglichen Säure  verschieden.  Die  Kynurensäure  läfst  sich 
leicht  von  der  Harnsäure  durch  ihre  Löslichkeit  in  Salzsäure 
unterscheiden;  der  Niederschlag,  der  durch  Salzsäure  in  alka- 
lischen Lösungen  der  Säure  entsteht,  vierschwindet  bei  Zusatz 
von  einem  Ueberschufs  derselben.  In  siedender  Salzsäure, 
verdünnter  Schwefelsäure    und  Salpetersäure    löst    sich    die 
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Kynurensäure  leicht,  in  letzterer  ohne  sichtbare  Zeichen  von 
Veränderung;  die   heifs  gesättigten  Lösungen  erstarren  nach 
dem  Erkalten  zu  einem  Brei  von  kurzen,  sehr  glänzenden  Na- 
deln.   In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Kynuren- 
säure in  der  Kälte  ohne  Veränderung  auf;  beim  Erwärmen 
tritt  eine  leichte  Bräunung   ein  und  es  bewirkt  jetzt  Zusatz 
von  Wasser    einen   schön   citrongelben ,    amorphen  Nieder- 
schlag, der  zuweilen  mit  Krystallen  von   unveränderter  Säure 
gemengt  ist.    Die  Kynurensäure  löst  sich  leicht  in  ätzenden 
und  in  der  Wärme  in  kohlensc(uren  Alkalien,  in  Kalk-  und  Baryt- 
wasser auf;  bei  hinreichender  Menge  verschwindet  alle  alka- 
lische Reaction.      Beim  Verdampfen  dieser  Lösungen   erhält 
man  wohlkrystallisirte  Salze;  das  Kalksalz  bildet  sternförmig 
vereinigte  kurze  harte  Nadeln,  das  Barytsalz  federfahnenförmig 
vereinigte  perlmutterglänzende  Blättchen,  beide  Salze  sind  im 
Wasser  schwerlöslich.    Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak 
giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  dicken  weifsen ,  in 
der  Hitze  nicht  löslichen  Niederschlag.  Die  Kynurensäure  ist 
in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 

Ich  habe  die  geringe  Menge,  die  mir  zu  Gebote  stand, 
zur  Analyse  nicht  opfern  wollen,  indem  mir  die  Bekanntschaft 
mit  der  Zusammensetzung  bei  einem  Körper,  der  nur  selten 
und  nur  in  geringer  Menge  im  Harn  vorzukommen  scheint, 
weniger  wichtig  erschien,  als  das  Vorkommen  an  sich  und 
die  Eigenschaften,  an  denen  er  wieder  zu  erkennen  ist.  Nach 
den  Versuchen,  welche  ich  auf  einen  Stickstoffgehalt  ange- 
stellt habe,  enthält  diese  Säure  keinen  StickstoiT,  oder  so 
wenig,  dafs  die  kleinen  Mengen,  die  ich  dazu  verwenden 
konnte,  zu  einer  deutlichen  Reaction  nicht  hinreichten. 


Analyse  eines  vanadinhaltigen  Eisensleins. 


Dieser  Eisenstein  dient  zur  Eisengewinnung  auf  der 
im  Braunschweig*schen  zwischen  Alfeld  und  Einbeck  gele- 
genen Carlshütte.  Er  kommt  auf  einem  Lager  zu  EschWege 
ganz  in  der  Nähe  der  Hütte  vor.  Er  ist  ein  sehr  klein- 
körniges Bohnerz.  Die  Analyse  wurde  von  Dr.  A.  Müller 
gemacht,  mit  abgesiebten,  gewaschenen  Kömchen.  Sie  gab 
folgende  Zusammensetzung*)  : 

Eisenoxyd 67,8 

Thonerde 8,5 

Kalkerde       .....      2,8 

Talkerde 0,8 

Manganoxydul  ....      0,7 

Kali 0,3 

Wasser ^0,3 

Kieselsäure "^^^   . 

Phosphorsäure  ....      2,3 

Arseniksäure     ....      0,1 

Vanadinsäure    ....      0,1 

Chrom,  Molybdän,  Kupfer  Spuren 

101,6. 

Bei  der  Reduction  im  Kohlentiegel  gab  er  einen  wohl- 
gßflossenen  Regulus ,  48,8  Procent  vom  Gewicht  des  Eisen- 
steins betragend.    Sein  spec.  Gewicht  war  7,088. 

Das  aus  diesem  Eisenstein  auf  der  Hütte  gewonnene 
Roheisen    enthält   :   Vanadin,   Chrom,    Molybdän,    Arsenik, 


*)  Aus  detten  DissertatioD  :  Analysen  der  auf  der  CarlshQtte  ver- 
schmolzenen Eisensteine,  des  daraus  gewonnenen  Eisens  und  der 
Schlacken.    Göttingen  1852. 
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Phosphor,  Siiicium,  Mangan,  Calcium,  Magnesium,  AIumiDia 
und  Kohlenstoff. 

Das  aus  dem  Roheisen  durch  den  gewöhnlichen  Frisci 
procefs  dargestellte  Stabeisen  ist  in  der  Regel  sehr  gut  m 
aufserordentlich  zähe,  obgleich  es  noch  Spuren  der  obige 
Körper,  besonders  aber  sicher  nachweisbar  Vanadin  enlhäli 
welches  überhaupt ,  soweit  die  Erfahrung  bis  jetzt  geht ,  di 
Beschaffenheit  des  Stabeisens  nicht  zu  verschlechtem,  sonder 
eher  zu  verbessern  scheint. 

In  der  bei  der  Stabeisengewinnung  gebildeten  Frisc> 
schlacke  war  es  in*  viel  kleinerer  Menge  als  im  Stabei^^ 
enthalten.  Sie  enthielt  über  3  Procent  Phosphorsäure  ug. 
0,7  Procent  Arseniksäure. 

W. 

\ 


Ausgegeben  den  16.  April  1853. 
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üeber  Verbesserungen  im  Titrirverfahren ; 
r  von  Dr.  Mohr  in  Coblenz. 


Meine  Bemühungen,  dem  Titrirverfahren  und  insbesondere 
der  Alkalimelrie  eine  gröfsere  Vollkommenheit  und  Schärfe 
zu  geben,  betreffen  theils  die  Apparate,  theils  die  Methoden. 

Von  den  Apparaten  hat  bis  jetzt  die  Gay-Lussao'sche 
Bürette  die  meiste  Anwendung  gefunden  und  sich  überall 
verbreitet.  Dieses  vortreffliche  Instrument  hat  jedoch  gewisse 
Mängel,  welche  von  demselben  in  seiner  jetzigen  Gestalt 
untrennbar  sind,  und  welche  sich  bei  jedem  Gebrauche  des- 
selben fühlbar  machen. 

Zunächst  ist  es  schwer,  das  Instrument  genau  bis  an  0 
zu  Tüllen,  indem  man  aus  einer  gröfseren  Flasche  ausgiefst, 
und  schwerlich  auf  das  erste  Mal  gerade  die  richtige  Höhe 
trifft.  Man  hat  zu  viel  eingegossen  und  mufs  etwas  aus- 
giefsen.  Während  man  aber  die  Bürette  neigt,  verliert  man 
das  Ablesen,  und  giefst  leicht  zuviel  oder  zu  wenig  aus. 
Im  ersten  Falle  mufs  man  Flüssigkeit  hinzufügen,  im  zweiten 
Falle  das  Ausgiefsen  nach  Gutdünken  wiederholen.    Erst  mit 
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einiger  Mühe  erreicht  man  mit  der  Probeflüssigkeit  den  An- 
fangspunkt der  Theilstriche. 

Während  des  Versuches  bleibt  die  Bürette  geneigt  und 
indem  man  sie  mit  ihrer  AusflufsöfTnung  über  dem  Probir- 
glase  hält,  kann  man  letzteres  schütteln  und  die  Arbeit  fort- 
setzen. Wenn  aber  die  Erscheinung  erst  nach  einiger  Zeit 
eintritt,  wie  das  Absetzen  des  Chlorsifters ,  oder  wenn  man 
dazwischen  erhitzen  mufs,  wie  bei  der  Titrirung  kohlensaurer 
Alkalien,  des  Traubenzuckers  etc.,  so  mufs  man  die  Bürette 
zurücklaufen  lassen  und  aufrichten.  Beim  Fortsetzen  des 
Tersuchs  ist  es  nun  schwierig,  sogleich  mit  einem  einzigen 
Tropfen  anzufangen,  und  war  man  nahe  an  dem  Sättigungs- 
punkt, so  kann  durch  starkes  Einfliefsen  dieser  PiiAkl  über- 
schritten werden^  und  die  ganze  Operation  verloren  gehen. 

Ein  andei'er  Nachtheil  ist  der,  dafs  man  während  des 
Giefsens  die  Quantität  der  verbrauchten  Flüssigkeit  nicht  ab- 
lese* kann.  Diefs  ist  h^safüdets  wteWig  feei  Wieiderholung 
deiJselben  Versuchs.  Gesetzt,  man  habe  bei  einem  etäteif  Ver-«- 
i^adhe  Si,3  Cubikcetitimeter  Verbraucht,  so  kann  maii  bei  d^ 
tViederMuftg  ohne  Weiteres  32  CG.  zusetzen ,  und  die  letz- 
ten 0,3  CC.  mit  der  ^öfsten  Aufmerksamkeit  hinzutl-öpfeln. 
Bei  der  geneigten  Lage  der  Bürette  ist  aber  das  Ausgiefsen 
von  genau  32  CC.  ganz  unthunlich,  dd  man  riicht  ^eheft  kann, 
\frie  viel  afusgeflossen  ist,  theils  weil  die  theilstriehe  die  Ober- 
fläche des  Wassers  unter  Winkeln  schneiden,  theils  auch  weä 
während  des  Giefsens  die  dünne  Röhre  gefußt  ist ,  während 
des  Messens  aber  leer  seyn  mufs. 

Ich  habe  nun  gesucht^  diese  Uebelstände  in  der  einfach^- 
sten  und  i^ichersten  Art  zu  vermeiden,  und  den  Apparaten 
eine  solche  Gestalt  zu  geben,  dafs  möglichst  Viele  sieh  die« 
selben  darsteillen  können,  ohne  in  der  Glasblasekunst  grdfse 
Uebung  zu  haben,  was  bei  den  Gay-Lussa ersehen  Büretten 
nicht  ganz  der  Fall  ist. 
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Nach  mehreren  Versuchen,  Ventile  und  gUlseme  Hahne 
anzuwenden,  habe  ich  von  diesen  Mitteln  abgestanden.  Die 
Operation  geht  mit  Hähnen  sehr  leicht  und  sicher,  aUeun  ich 
konnte  mir  keine  so  gut  schliefsende  verschaffen,  dvSs  ich 
die  Röhren  mit  Probeflüssigkeit  von  einem  Versuche  zum 
andern  stehen^  lassen  konnte.  Die  Hähne  von  Geister  in 
Bonn  sind  ausgezeichnet;  sie  schliersen  wasser-f  und  luftdicht 
Cur  lange  Zeit,  allein  bei  Anwendung  krystallisirbarer  Körper, 
wie  von  Kleesäure  und  Aetznatron ,  bildete  sich  um  die  Lilie 
des  Hahns  immer  eine  Efflorescenz ,  die  Lilie  hob  sich  etwas 
in  ihrem  Rohre  und  Tropfen  kamen  durch.  Es  gelang  mir, 
den  theueren  gläsernen  Hahn  durch  eine  Vorrichtung  zu  er- 
setzen, welche  jeder  ohne  alle  Kunstfertigkeit  herstelle^ 
kann ,  welche  jede  beliebige  Zeit  absolut  lufl  -  und  w^^ssjer- 
dicht  schliefst,  welche  sich  durch  einen  Händedruck  beUel^j^ 
öffnen  läfst,  und  welche  endlich  beinahe  nichts  ko^tj^1;^  ]S^ 
ist  diefs  ein  kleines  Stückchen  vulcanisirter  Kautsehuokröhre, 
die  durch  eine  Klammer  aus  Messingdraht  geschlossen  wird. 
Die  Enden  dieser  Klammer,  welche  ich  QueUchhahn  nenne^ 
sind  nach  den  entgegengesetzten  Seiten  unter  rechten  Winkelq 
uoigebogen  und  mit  Druckplättchen  versehen ,  so  dafs  wen^ 
man  gegen  die  beiden  Enden  drückt,  sich  die  Klammer  öffnet 
und  nach  Willkür  einen  einzigen  Tropfen  oder  eiaei^  vollen 
Strahl  durchläfst.  Das  Princip  der  Art  des  Qeffnens  ist  auch 
bei  den  Flatinzangen  angewendet,  die  man  bei  Löthrohryer- 
suchen  gebraucht.  Wenn  man  sie  nicht  anrührt,  so  sind  sie 
geschlossen  und  nur  beim  Drucke  öffnen  sie  sich.  Da$ 
Mafsrohr  ist  eine  gerade,  möglichst  calibrische  und  in  5te) 
oder  lOtel  CG.  getheilte  Glasröhre,  welche  unten  etwas  ver*^ 
eiagt  ist,  um  in  die  Kautschuckröhre  zu  passen.  Ein  kleines 
Sittekehen  Glusröhre  bildet  den  Ausflurs  unter  dem  Quetsch- 
bahn.  Diese  Vorrichtung  dürfte  im  chemischen  Laboratorium 
wegen  ihrer  Einfachheit  und  Unzerstörbarkeit  vielfache  An- 

9* 
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Wendung  finden.  Man  kann  sie  bei  den  Zündlampen  statt 
des  Hahnes  gebrauchen ,  bei  Gasometern ,  um  _das  Gas  zu 
reguliren ,  wobei  man  durch  ein  zwischengelegtes  Keilchen 
von  Holz  auch  einen  beständigen  Durchgang  veranlassen  kann; 
zum  Abfliefsenlassen  von  Wasser  in  Kühlgeräthschaften ,  zum 
Abfliefsenlassen  durch  Heber ,  an  deren  äufsQrem  Ende  der 
Ouetschhahn  sich  befindet,  bei  Aetznatron,  Ammoniak,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure,  Analysenproben  u.  dgl.  Eine  zweischenk- 
liche  Heberröhre  in  eine  gefüllte  Flasche  gestellt,  verwandelt 
diese  gleichsam  in  eine  mit  einem  gläsernen  Hahn  versehene 
Flasche.  Eine  Flasche  mit  Schwefelsäure  bleibt  im  Zapfen, 
wenn  man  die  Röhre  gefüllt  darinnen  stecken  läfst,  und  man 
kann  jeder  Zeit  kleine  und  grofse  Mengen  Schwefelsäure  aus 
dem  Ballon  nehmen.  Der  Ouetschhahn  hat  den  Vorzug,  nicht 
nachzutröpfeln,  denn  er  schliefst  sich  von  selbst,  wenn  man 
ihn  losläfst. 

Die  mit  dem  Ouetschhahn  versehene  Mefsröhre  befindet 
sich  an  einem  beliebigen  Stative  senkrecht  angebracht,  dafs 
man  ihr  jede  Höhe  geben  kann.  Beim  Gebrauche  füllt  man 
die  Röhre  bis  über  den  0  Punkt  mit  der  Frobeflüssigkeit, 
öffnet  den  Ouetschhahn  einen  Augenblick  ganz,  um  die  Lufl 
aus  der  Aus  Aufsröhre  zu  verdrängen,  und  läfst  jetzt  genau 
bis  an  0  ablaufen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  das  Auge 
auf  die  Höhe  von  0,  fafst  den  Ouetschhahn  zwischen  Daumen 
und  Zeigefinger  der  rechten  Hand  und  drückt  leise.  Man 
sieht  jetzt  oben  die  Flüssigkeit  langsam  sinken;  sobald  die 
nach  unten  gerichtete  Concavität  der  Flüssigkeit  den  Theil- 
strich,  wie  der  Kreis  eine  Tangente,  berührt,  läfst  man  den 
Hahn  los,  und  im  selben  Augenblick  steht  auch  die  Flüssigkeit 
stille,  und  bleibt  wochenlang  bei  0  stehen ,  wenn  man  von 
oben  die  Verdunstung  verhütet.  Die  Probirröhre  ist  jetzt 
normal  gefüllt,  und  man  geht  zum  Versuche  über,  welches 
m  Sitzen  geschieht,  währen*  man  das  Anfüllen  der  Röhre 
im  Stehen  besorgt. 
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Man  hat  nun  die  gewogene  Subjstanz  in  einem  passenden 
Glase  und  läfst  durch  Drücken  des  Quetschhahns  die  Flüssig« 
keit  hinzutreten.  Man  hat  beide  Hände  zur  Disposition,  denn 
läfst  man  den  Hahn  los,  so  ist  er  von  selbst  geschlossen. 
Man  kann  also  die  Operation  des  Titrirens  beliebig  fortführen. 
Man  kann  unterbrechen,  die  Flüssigkeit  erwärmen,  beim  Lichte 
besehen,  schütteln,  ohne  durch  die  Bürette  behindert  zu  seyn. 
Man  kann  jeden  Augenblick  die  Menge  der  verbrauchten 
Flüssigkeit  ablesen,  und  bei  Wiederholungen  sogleich  nahe 
an  die  Grenze  der  zuerst  gefundenen  Menge  gehen,  um  die 
Operation  dann  tropfenweise  zu  Ende  zu  bringen.  Diese  An- 
fliefsburette  ist  zu  allen  Probeflüssigkeiten  anzuwenden,  mit 
Ausnahme  des  übermangansauren  Kalis.  .  Dieses  wird  durch 
das  kurze  Stück  der  Kautschuckröhre  zersetzt  und  dadurch 
in  seiner  Mischung  verändert.  Bei  diesem  Körper  bediene 
ich  mich  einer  nach  Art  des  Stechhebers  oben  und  unten  ein- 
gezogenen Glasröhre,  welche  von  unten  an  bis  zu  |  ihrer 
Länge  in  }  oder  ^  CG.  graduirt  ist.  Da  man  bei  diesem 
Reagenz  die  Erscheinung  augenblicklich  sieht,  und  ein 
Erwärmen  gar  nicht  vorkommen  kann,  so  ist  man  in  wenigen  ' 
Minuten  mit  jeder  Operation  fertig ,  und  so  lange  kann  man 
die  Saugburette  in  der  Hand  halten.  Es  läfst  sich  dieser 
compendiöse  Apparat  bei  allen  Titrirungen  bequem  anwenden, 
welche  augenblicklich  die  Wirkung  zeigen.  Ueber  seine 
zweckmäfsige  Form  werde  ich  an  einer  andern  Stelle  das 
Nöthige  mittheilen. 

Bei  weitem  die  wichtigste  Anwendung  der  Titrirmethode 
in  der  Chemie  findet  bei  der  Alkalimetrie  statt,  und  der  Weg 
dazu  ist  erfolgreich  von  Gay-Lussac  und  Decroizilles 
eingeschlagen.  Es  fehlte  dieser  Methode  wegen  der  un- 
sicheren Wirkung  der  doppelt-kohlensauren  Alkalien  die  nöthige 
Schärfe,  und  die  Urprobenflüssigkeit  wurde  aus  einem  in 
seiner   Zusammensetzung   nicht   überall   gleichen    und   nicht 
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leicht  za  controlirenden  Stoffe,  dem  Schwefelsäurehydrat  dar- 
gestellt. 

Ich  habe  nun  gesucht,  eihen  solchen  Körper  zu  finden, 
welcher  im  trockenen  Zustande  eine  immer  gleiche  Zusam-' 
mensetzung  hat,  und  aus  dem  man  durch  eine  einzige  Wä- 
gung im  Stande  ist,  eine  sich  immer  gleiche  Probeflüssigkeit 
herzustellen.  Ich  glaube,  eine  solche  in  der  mit  3  At.  Wasser 
kryslallisirten  Kleessiure  gefunden  zu  haben.  Die  Gründe  f)ir 
die  Wahl  sind  folgende.  Die  krystallisirte  Kleesäure  ist  an 
der  Luft  unveränderlich,  sie  verwittert  nicht  und  zerfliefst 
nicht.  Die  feuchte  Kleesäure  trocknet  an  der  Luft  zu  dieser 
Verbindung  aus,  und  die  in  der  Wärme  getrocknete  zieht  bis 
dahin  Wasser  an.  Man  hat  also,  wenn  die  Säure  einmal 
richtig  dargestellt  ist,  keine  Befürchtung  einer  Veränderung 
zu  liegen. 

Die  Kleesäure  ist  nicht  flüchtig,  und  ihre  Lösung  hält 
sich  ,  -ohne  zu  schimmeln ,  unbestimmt  lange.  Andere  feste 
Säuren ,  wie  Weinsäure  und  Citronensäure ,  sind  dem  Ver- 
'derben  in  der  Lösung  ausgesetzt.  Die  Kleesäure  ist  stark 
igauer  und  ihre  Wirkung  auf  das  Lackmuspapier  fast  so 
Intensiv,  wie  die  der  Schwefelsäure  selbst.  Die  Lösung  der 
Kleesäure,  welche  ich  anwende,  hat  für  alle  Alkalien  dieselbe 
Stärke,  nämlich  1  Atomgewicht  zu  1  Liter  gelöst.  Diese  jetzt 
allgemein  angenommene  gleichbleibende  Stärke  der  Proke- 
'flüssigkeiten  rührt,  wie  ich  glaube,  ursprünglich  von  Jahn 
Joseph  Griffin  in  Glasgow  (jetzt  in  London)  her,  wdchi^r 
sich  sehr  erfolgreich  mit  der  Alkalimetrie  beschäftigt  hat. 
'Es  werden  demnach  63  Grm.  krystallisirte  Kleesäure  in  die 
Literflasche  gebracht,  diese  f  mit  destillirtem  Wasser  gefnlit, 
und  durch  Umschütteln  die  Lösung  bewirkt,  sodann  die  Fiasehe 
bei  14^  R.  scharf  bis  an  die  Marke  im  Halse  gefüllt  md 
dann  noch  ^nmal  innig  gemischt. 
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Dieser  sauren  Urflüssigkeit  mufs  [eine  alkalische  entge- 
gengestellt werden,  welche  ihr  ganz  gleichwerthig  ist,  d.  h., 
welche  die  saure  Flüssigkeit  zu  gleichem  Volum  accurat 
sättigt. 

Als  eine  solche  Flüssigkeit  habe  ich  anfänglich  tind  topge 
Zeit  Ammoniak  angewendet,  allein  .die  FlUchtigkQit  diese/s 
Alkalis  ist  ein  wesentliches  HinderniCs  seiner  Anweqdbaib^it. 
Bei  jedem  Oeffnen  der  Flasche ,  so  wie  besqnders  heirp  Eip- 
gielsen  in  die  Bürette  oder  Frobivröhre,  reifst  sich  Ammoniak 
los,  was  man  schon  durch  den  Geruch  wahrnimmt.  I^Qoh 
zuverlässiger  bemerkt  man  diefs,  wenn  man  eine  Flßsche 
längere  Zeit  im  Gebrauch  gehabt  qnd  qfter  geQlTnet  hat,  wo 
dann  eine  gröfsere  Menge  des  Ammoniaks  als  ein  gleichf^ 
Volum  zum  Sättigen  der  Säure  nothwendig  ist.  Dadur^^b 
wird  die  Anwendung  des  Ammoniaks  ganz  unsicher,  und  ich 
habe  dasselbe  ungern,  wegen  der  Leichtigkeit,  womit  es  rein 
und  kohlensäurefrei  dargestellt  wird,  verlassen.  An  der  Stelle 
des  Ammoniaks  habe  ich  Aetznatron  angewendet.  Man  macht 
diesem  Alkali  gerne  den  Vorwurf,  dafs  es  leicht  Kohlensäure 
anziehe.  Allein  das  Ammoniak  zieht  auch  J^ohlensäjure  m^ 
nur  sieht  man  das  kohlensaure  Ammoniak  /nicht  effloresciren, 
weil  es  beim  Eintrocknen  sich  verfluobtigt.  Um  jedoch  auch 
das  Anziehen  von  Kohlensäure  durch  das  Aetznatron  zu  ver- 
hindern, habe  ich  eine  einfache  Vorrichtung  construirt,  ^welche 
diesem  Zwecke  vollkommen  entispricbt.  Ms  i$t  unmc^li^b) 
eine;Flasche  so  zu  verschUefsen,  dafeinicht  beieintretj^jr^d^m 
Temperatar-  und >Barometerwecbsel  Luft  in  /die; Flansche ^i^in- 
und  austrete.  Statt  zu  versuchen,  <iiefs  ganz  .2^  vi^fhind^n, 
was  unmöglich  ist,  lasse  ich  die  Luft  frei  in  die  FJa^che. ein- 
treten, lege  ihr  aber  einen  Körper  in  den  Weg,  welcher. die 
darin  enthaltene  Kohlensäure  vallsJt^njdig  absorbirt.  Ich  ver- 
sohliefse  (Ue  Flasche  durch  einen  Kprkstopfen,  in  welchen 
eine  gewöhnliche  Chlorcalcimnröhre  eingesteckt  ist.    Dieselbe 
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ist  jedoch  statt  mit  Chlorcalcium  mit  einem  fein  geriebenen 
Gemenge  von  Glaubersalz  und  Aetzkalk  gefüllt.  Diese  Rdhre 
ist  nach  aufsen  mit  einem  dünnen  Glasröhrchen  ganz  offen. 
Die  innere  Luft  kann  sich  so  mit  der  äufseren  ins  Gleich- 
I  gewicht  setzen,   ohne  dafs   eine  Spur  Kohlensäure  hinzutritt, 

I  weil  dieselbe  bei  der  nothwendig  sehr  langsamen  Bewegung 

'  vollständig  absorbirt  wird.     Ich   bewahre  so   nicht    nur  die 

Probeflüssigkeit,  sondern  auch  meinen  Vorrath  an  Aetzkali, 
Aetznatrön,  Kalkwasser,  Barytwasser.  Eine  Flasche  Baryt- 
wasser, welche  schon  \  Jahr  so  offen  dasteht,  hat  noch  nicht 
das  dünnste  Häutchen  gezogen,  oder  die  Wände  mit  einem 
weifsen  Anflug  besetzt.  Bei  der  Aetznatrön -Probeflüssigkeit 
ist  es  von  besonderer  Wichtigkeit,  jede  Spur  von  Kohlensäure 
fern  zu  halten ,  weil  dadurch  das  plötzliche  Umschlagen  der 
rothen  Farbe  der  Lackmustinktur  ins  Blaue ,  und  somit  die 
Schärfe  der  Analyse  beeinträchtigt  wird. 

Das  Aetznatrön  wird  nun  so  titrirt,  dafs  beim  Mischen 
desselben  mit  einem  gleichen  Yolum  der  Probekleesäure  der 
letzte  Tropfen  Natron  die  Farbe  aus  Roth  in  Blau  ver- 
wandelt. Diefs  gelingt  jedesmal  durch  einen  einzigen  Tropfen, 
wenn  keine  Kohlensäure  in  dem  Gemische  vorhanden  ist. 

Beim  Titriren  kohlensaurer  Alkalien  verfahre  ich  nun  in 
der  folgenden  Art. 

Ich  wäge  von  dem  geglühten  und  wasserleeren  Alkali 
^  Atomgew.  in  Grammen  ab,  also  von  Soda  5,32  Grm.,  von 
Potasche  6,92  Grm.  Da  die  Probefltissigkeit  in  1000  CG.  ein 
Atomgew.  Kleesäure  enthält,  so  würden  100  CC.  dieser  Flüssig- 
keit genau  ^^  Atomgew.  eines  jeden  Alkalis  genau  sättigen.  Das 
Alkali  bringe  ich  mit  etwas  Lackmustinctur  in  eine  kleine 
Kochflasche  und  lasse  einen  Strahl  Probeflüssigkeit  hinzu, 
welche  das  Alkali  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Die  Farbe  gebt 
allmälig  aus  Blau  in  Violett  über,  und  das  Aufbrausen  wird 
schwächer. 
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Ich  bringe  nun  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  und  lasse 
noch  mehr  Probesäure  hinzu ,  bis  die  Farbe  vollkommen  zwie- 
belroth  geworden  ist;  dann  lasse  ich  noch  Frobesäure  im 
Ueberschufs  bis  zu  den  nächsten  vollen  5  oder  10  CG.  hinzu. 
Das  Alkali  ist  nun  entschieden  übersättigt,  durch  Kochen, 
Schütteln  und  Hineinblasen  und  zuletzt  Ansaugen  mit  ekier 
Glasröhre  wird  die  letzte  Spur  Kohlensäure  entfernt.  Der 
Sättigungspunkt  des  Alkalis  ist  jetzt  um  2  bis  5  CG.  über- 
schritten, und  diefs  mufs  genau  bestimmt  werden.  Ich  fülle 
jetzt  eine  in  j\f  GG.  getheilte  Handpipette  bis  an  den  Null- 
punkt mit  Probenatron,  und  lasse  dasselbe  tropfenweise  in  die 
rothe  Alkaliflüssigkeit  fallen,  indem  diese  immer  umgeschwenkt 
wird.  Die  Farbe  geht  jetzt  rasch  aus  hellroth  in  violett,  und 
dann  plötzlich  in  klares  Blau  über.  Man  liest  jetzt  die  ver- 
brauchten Gubikcentimeter  Aetznatron  ab,  zieht  sie  vün  den 
verbrauchten  GG.  Probesäure  ab ,  und ,  der  Rest  giebt  ohne 
weiteres  die  Procente  an  chemisch  reinem  kohlensaurem 
Alkali.  Das  Resultat  ist,  wenn  die  Instrumente  richtig  sind, 
so  genau,  als  die  Kleesäure,  auf  der  Alles  beruht,  die  rich- 
tige Zusammensetzung  GtOs  +  3  Aq.  hatte,  und  dessen  kann 
man  sich  vorher  versichern. 

Es  ist  nicht  möglich,  durch  die  Säure  allein  den  Sätti- 
gungspunkt zu  treffen,  weil  sich  bis  zum  letzten  Augenblicke 
Kohlensäure  entwickelt.  Eine  bereits  roth  gefärbte  Flüssigkeit 
läfst  sich  durch  Zerstörung  des  doppelt -kohlensauren  Alkalis 
wieder  blau  kochen.  Man  würde  viel  mehr  Mühe  haben,  zwi- 
schen jedem  Säurezusatz  zu  kochen  und  zu  probiren,  als  wenn 
man  den  Sättigungspunkt  einmal  entschieden  überschreitet, 
die  Kohlensäure  ganz  wegtreibt,  und  dann  mit  dem  gleich- 
werthigen  Natron  rückwärts  titrirt. 

Bei  einem  Versuche  mit  2  Grm.  trockenem  kohlensaurem 
Natron  wurden  in  der  Sectionssitzung  zu  Wiesbaden  2,003 
Grm.  kohlensaures  Natron  heraustitrirt. 
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Hat  miin  kohlensäurefreie  Alkalien  oder  Oxyde ,  so  kann 
man  direct  mit  der  Säure  bis  zum  Rothwerden  der  Lackmus- 
tinctur  gehen.  So  kann  man  trotz  des  entstehenden  Nieder- 
schlages Zinkoxyd,  gebrannten  Kalk,  reine  Magnesia,  Kalk- 
wasser, Barytwasser  ohne  weiteres  quantitativ  bestimmen  und 
«war  mit  grofser  Schärfe  und  Schnelligkeit,  weil  die  vielen 
Zufälligkeiten  einer  analytischen  Operation  mit  Fällen ,  Aus- 
wasdien,  Trocknen  und  Glühen  ausgeschlossen  bleibep. 

Statt  dafs  man  das  Alkali  im  Atomgewichte  nimmt,  kann 
man  auch  jede*  beliebige  Menge  desselben  abwägen,  und  mit 
Tabellen  den  Werth  desselben  aus  der  Titrirung  berechnen. 
Piose  Tabellen  sind  einfach  die  Producte  aus  dem  lOOQsten 
Tbeil  des  Atomgewichtes  mit  den  ganzen  Zahlen  1  bis  9. 
-Denn  da  dieLProbeflüssigkeit  im  Liter  1  Atomgewicht  enthält, 
«0  enthält  4  CC.  gerade  j^\f^  Atomgewicht. 

1  Liter  Prob^fltissigkeit  sättigt  1  Atomgew.  =  53,2  Grm. 
wasserleeres  kohlensaures  Natron ;  1  CC._  sättigt  also  0,0532 
'Grm. ,  und  die  Tafel  hat  also  die  folgende  Gestalt  : 


>V«rbraBehle 
ProbeflüMigkeit 

i 

Wasferleerei 

kohlenaaarts 

Natroa 

0,0532 

W»8ferl«ere 
e««>g«$ttre 

0,051 

Esaigfitber 
0,088 

2 

Q,1064 

0,102 

0,176 

3 

0,1596 

0,153 

0,264 

4 

0,2128 

0,204 

0,352 

etc. 

etc. 

JFode  JSeüeiPlim^iist.iYur  eine. Addition  im  Sinne  der  zu- 
erst von  .Pqggendacff. eingeführten  Tafeln. 

Will  Man  .iden  Amnoniakgehalt  eines  Salzes  titriren,  so 
destillirt  man  dasselbe  mit  ^Wasser  und  überschüssigem  Aetz- 
ksäi  in  eine  mit  Laokmustincfcur  roth  gefärbte  gemessene  Menge 
.V0n  ^Probeslmne ,  «twa.2ä0  bis  300  CC.  .Diese  Säure  mufs 
während  der  Destillation  irothi  bleiben.    .W^msie  «Ues  über- 
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gehende  Ammoniak  veracbluckt  -hat,  titri^  man  den  nioht  »ge- 
I  sättigten  Theil  der  Säure  mit  Probenatron  zurück,  zieht  die 
Cubikcentimeter  des  Nabrons  von  denen  der  Kleesäure  ab, 
,  und  berechnet  das  Resultat  nach  den  Tabellen.  Diese  Oper 
I  ration  ist  sohon  anderweitig  empfohlen  worden,  allein  in  der 
t  -vorliegenden  Form  ist  sie  viel  schärfer,  weil  man  die  Klee- 
I  säure  viel  besser  wägen  und  in  richtiger  Zusammensetzung 
.  haben  kann,  als  die  sonst  angewendete  Schwefelsäure  oder 
gar  die  'halb  flüchtige  Salzsäure. 

Die  Aeidimetrie   ist   noi^h  einfacher,    weit   dabei  keine 

'Kohlensäure  inlerveiiiren  kann.    Man   versetzt  die  gewogne 

Menge  Säure  mit  Lackmustinctur  zum  Lichtrothen ,  und  titrirt 

sie  mit  Aetznatron  blau.    Die  verwendeten  Cubikcentimeter 

berechnet  man  nach  den  Tabellen,  wenn  man  von  der  Säure 

nicht  gerade  das  Gewicht  von  t^^  Atom  genommen  hat.    Ich 

habe  in  dieser  Art  eine  vortreffliche  directe  Analyse  der  zu- 

'   sammengesetzten  Aetherarten  gefunden.    Es  solle  z.  B.  Essig- 

'    äther  anulysirt  werden,  welcher  Weingeist  und  Schwefeläther 

enthalten  kann.    Man  wägt  den  Aether  ab   und  versetzt  ihn 

mit  Lackmustinctur,  wobei  man  sieht,  ob  er  freie  Säure  ent- 

f   hält.    Diese  titrirt  man   mit  Probenatron  blau  und  bemerkt 

i  «die  ^verbrattohten  Gubikomtimeter ,   oder  wenn  es  nicht  auf 

.'  iBestimmang  dttTiSäure  tahkommt,  giebt  man  von  nun  an  einen 

}  -beiSitimii^aiiUi^eFsefaurs  von;  Probenatron  hinzu.    Da  man  das 

!  'Atomgewidit  des^Aetfaefss  ^kennt,   so  kann  man  die  zur  Zer- 

-setemiginötfaigelMenge  Aetznatron  voraus  wissen,  und  nimnt 

,    davon  letwas  *Mehr  als  nöthwendig  wäre ,  wenn  der  Aeth^ 

diemiseh  rein  wäre.     Das  Atom  Essigäther,  *  aus  welchem 

1  Atom  Essigsäure  entstehen  kann,  wiegt  88. 

9ß  Bssigäther  sind  äquivalent  mit  100  CC.  Probenatron, 
und  4,4  Essigäther    „  „  „     50  CC.  „ 

'Ich 'Wäge  also  4,4  oder  8,8(6rm.  des  zu  prüf^den  Esr- 
sigäihersiflb,  ibringe 'Mm  oiine  Verlost  in   ein  starkes  GUas, 
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flige  dazu  60  oder  120  CG.  Probenatron,  verschUefse  das  Glas 
mit  einem  guten  Kork  luftdicht  und  verbinde  den  Kork  mit 
einer  starken  Schleife.  Das  Glas  wird  nun  an  einen  warmen 
Ort  gestellt,  oder  in  Wasser  gelegt,  welches  aUmälig  zum 
Kochen  erhitzt  wird.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  der  Aether 
vollständig  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  noch  blau.  Ich  titrire 
nun  mit  der  Probesäure  den  nicht  gesättigten  Theil  des 
Probenatrons.  Wenn  z.  B.  120  CG.  Probenatron  zugekommen 
sind,  und  nach  der  Zersetzung  des  Essigäthers  nur  29,5  CG. 
Probesäure  zum  Rothfärben  des  Gemenges  verbraucht  wurden, 
so  sind  bereits  120  —  29,5  =  90,5  GG.  Probenatron  durch 
den  Essigäther  gesättigt  gewesen,  denn  ohne  diefs  hätte  ich 
120  GG.  Probesäure  verbrauchen  müssen.  Der  Essigäther 
enthält  also  90,5  pG.  wasserleeren,  chemisch  reinen  Essig- 
äther, wenn  dazu  8,8  Grm.  in  Arbeit  genommen  waren. 
Statt  solche  Flüssigkeiten  abzuwägen ,  bestimme  ich  das  spec. 
Gewicht  derselben  und  messe  sie  dann  mit  der  Pipette  ab. 
Das  absolute  Gewicht  ist  gleich  den  genommenen  Gubikcenti- 
metern  multiplicirt  mit  dem  spec.  Gewicht.  Gesetzt  der  Essig- 
äther habe  das  spec.  Gewicht  0,89,  so  wiegen  5  GG.  des- 
selben 5  .  0,89  =  4,45  Grm.  Diefs  ist  namentlich  bei 
Wiederholungen  viel  angenehmer  als  das  Wägen ,  welches 
bei  flüchtigen  Flüssigkeiten  mit  Verlust  verbunden  ist.  Nach 
einer  anderen  von  mir  versuchten  und  ganz  gelungenen  Me- 
thode bestimme  ich  zugleich  das  absolute  und  spec.  Gewicht 
der  zu  analysirenden  Menge  Flüssigkeit,  und  zwar  ohne  Ge- 
fahr von  Verdunstung  und  Verlust.  Eine  10  GG.  Pipette, 
welche  bis  zu  einem  Striche  mit  destillirtem  Wasser  von 
14®  R.  gefüllt  davon  genau  10  Grm.  fafst,  versehe  ich  mit 
einem  einfachen  Schlüsse  aus  vulcanisirtem  Kautschuck.  Die 
Pipette  hat  unten  eine  weitere  Röhre  und  oben  einen  engen 
Hals ,  in  welchem  der  Strich  ist.  Ueber  die  enge  Röhre, 
schiebe  ich  ein  dreiseitiges  Metallblättchen  mit  einem  Loche 
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in  der  Mitte,  welches  auf  der  Anschwellung  der  Pipette  sitzen 
bleibt.  An  den  drei  Enden  der  Blättchen  werden  messingene 
Elastiques  befestigt,  welche  unten  wieder  ein  gleichgrofses 
Metallblättchen  tragen,  auf  dem  ein  Stückchen  Kautschuck 
angebracht  ist.  Dieser  Apparat  ist  auf  einer  guten  Wage  tarirt. 
Er  hängt  an  einer  Schlinge. 

Ich  sauge  nun  die  Flüssigkeit  an,  lasse  bis  an  den  Strich 
auslaufen,  und  spanne  die  Elastiques  unter  den  Ausflufs  der 
Pipette  und  lasse  sie  nun  anziehen.  Die  Spitze  der  Pipette 
drückt  sich  durch  den  Zug  der  Elastiques  in  das  Kautschuck, 
und  ein  vollständiger  Schlufs  findet  statt.  Ich  wäge  dann 
genau  den  Inhalt  der  tarirten  Pipette  mit  Grammen  aus.  Die 
erhaltene  Zahl  drückt  das  absolute  Gewicht  in  Grammen,  und 
das  specifische  für  Wasser  =  10  aus.  Man  hat  also  das 
Komma  eine  Stelle  links  zu  setzen,  um  das  spec.  Gewicht  für 
Wasser  =  1  zu  haben. 

Die  Pipette  bringe  ich  dann  über  das  Glas,  worin  die 
Probe  gemacht  werden  soll  und  lasse  sie  darin  ablaufen, 
wobei  kein  Verlust  stattfinden  kann,  da  die  Pipette  oben  durch 
den  Zeigefinger,  unten  durch  Kautschuck  geschlossen  ist.  Die 
Pipette  läuft  einfach  ab,   ohne  dafs  sie  ausgespült  wird,  weQ 

I  sie  auch  auf  Ablauf  (ecoulement}  graduirt  ist. 

I  Eine  andere  Methode,  Säuren  zu  titriren,  besteht  in  der 
Anwendung  eines  chlorsilberhaltigen  Ammoniaks.  Die  Erschein 

I  nung   ist  gerade    wie  bei    der   vortrefTlichen  Titrirmethode 

I  Lieb  ig 's  bei  Blausäure;  die  Flüssigkeit  bleibt  klar  und  im 
letzten  Momente  der  Sättigung  findet  eine  Trübung  durch  aus- 
geschiedenes ChlorsUber  statt. 

Das  chlorsilberhaltige  Ammoniak  ist  genau  auf  die  Probe- 
kleesäure titrirt,  so  dafs  bei  gleichen  Volumen  der  letzte 
Tropfen  Säure  eine  bleibende  Trübung  veranlafst.  In  jedem 
Falle  mufs   die  Säure  zum  Ammoniak ,    und  nicht  umgekehrt, 

!  gefügt  werden,  weü  sonst  von  vornherein  ein  Niederschlag 
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enIsMieben  ^vilrde^  der  sickerst  bei  kedautendMUebMSättigiini 
mü  Animoniak  lösen  würde.  Das  PrabeanmoMak  stelU  man 
sich  so  dar,  dafs  mm  etwa  170  eC.  fiössiges  HaamimiA  vofl 
0,96  sp.  6.  in  eine  Literflasche  bringt,  und  d»ria  etwaui  firiscii 
bereitetes  und  noch  feuchtes  CUorsifter  aufiöst,.  dlBm  djie  iiter* 
flasche  bis  an  den  Strich  mit  destiläirieiD  Waaser  non  M*  B. 
«nfUllt.  Es  mufs  jetzt  geprüft  werden,  indem  asr  iM^ch  etwB5 
zu  stark  ist.  Man  saugt  10  CC.  heraus"  und  bringt  sie  u 
eine  sehr  klare  Flasche,  dann  läfst  man:  aus:  der  m  ^  C( 
getheilten  Pipette  die  Probekleesäure  hineinfidten,  )a4em  hhi 
gegen  Ende  damit  tropfenweise  vorgeht  und  swiseiieii  jed^ 
Tropfen  umsehöttelt,  um  zu  sehen,  ob  die  ärtfck  ent^tf- 
dene  Trübung  sich  im  Ganzen  wieder  löst.  Um  diefe  deii- 
lich  zu  sehen,  mufs  die  Flasche, sehr  klar  «ul  rein  sey«,  w 
einen  ganz  schwarzen  Hintergrund  haireiL  Maa  legt  defsUI: 
ein  schwarzes  Papier  unter  oder  hält  die  Flasche  gegen  eine 
dunkle  Stelle  im  Zimmer,  etwa  gegen  den  Schatten  unter 
einc^n  Tische.  Man  kann  die  bleibende  Trübiiia^  auf  1 
Tropfen  genau  sehen.  War  das  Ammoniak  zu  stark ,  so  hat 
man  aufser  den  ersten  10  CC.  Säure  noch  einige  Zelmlel  CC 
mehr  Säure  verbraucht. 

So  viel  man  im  Ganzen  verbraucht  hat,  so  viel  mufs  da» 
übrige  Ammonisd:  für  jede  10  CC.  durch  Verdünnung  mit 
Wasser  werden. 

Gesetzt  man  hätte  1000  CC.  Ammoniak  gemisekt,  ood 
davon  10  CC.  zur  rechten  Probe  genommen,  so  dafs  also  nocl 
990  CC.  übrig  bleiben.  Es  fand  sich  nun,  dafs  au  10  CC 
Ammoniak  gerade  11  CC.  Probesäure  genommen  werde«  nub* 
sen.  Es  müssen  also  10  CC.  Ammoniak  za  11  CC.  verdünnt 
werden,  wenn  sie  sich  zn  gleichen  Voiumina  geiade  sättigei 
sollen;  es  müssen  also  zu  den  990  €C.  Ammoniak uttcli  99  CC. 
Wasser  zugefügt  wwden. 


Das  ChlorsiIbe!^aMmoAiBk  bewahre  ich  üi  giH  schliefsen- 
den  Glasflaschen  mit  Glasstöpsel.  Es  wird  immer  nur  mit 
Pipetten  angesaugt,  und  ddrf  nicht  in  Büretten  eingegossen 
werden. 

Die  Anwendung  dieser  Methoden  auf  die  einBehien,  in 
der  Technik  und?  Chemie  vOf kommende»  Körper,  so  wk  die 
Beschreibung  der  Art  und  Weise ,  wie  es  mir  gelungen  ist, 
sehr  geliätt  ^etheilte  Röhren  darzustellen  und  vorhandene 
nach  ihrem  richtigen  Inhalt  tti  cotr^rcir,  ftiüfc  icfc  nrff  aw 
einer  miettt  ^efle  mitJfdtlieilcfrt  vortehalten. 


^H^bWl^iMtfHMtt 


Ueber  Ai}thranilsäur6^  Benzaminsäure  und  CarbanOid- 

sfiure; 

von  Dr.  ß.  W.  Gertand. 


Mit  dem  Namen  Anthranilsäure,  Benzaminsäure  und  Carb- 
anilidsäure  sind  drei  aus  verschiedenen  Verbindungen  und 
auf  verschiedenem  Wege  dargestellte  isomere  Säuren  von  der 
empirischen  Zusammensetzung  :  AO .  CuH^NOs  belegt  worden, 
über  die  mehrfach  die  Yermuthung  ausgesprochen  ist,  dafs 
sie  ungeachtet  mehrerer  Abweichungen  in  den  Angaben  über 
ihre  Eigenschaften  identisch  seyn  i&öditeir.  in  denf  Tlmt 
scheint  das  ehemische  Verhalten  der  Anthranilsäure  t^ritzsche's,^ 
vor  allem  die  leidht^  Z^tegbarkeit  derselbe  itttei  ffdfi  in 
Anilin  und  Kdhleitöäurd^  4^  Anhebt  gMi^ig  2tt  ßeyft,  dafs 
sie  f ine  der  CafbairndfiTaure  AMl^e  ZAiMtmi0A»^tAU%g  hidto, 
und  die  wahre  Carbanilidsäure  sey  : 


144       Oerlandf  über  AnAramUäure^  9en9aminsäur& 
Carbamidsäure    HO  .  j^gj  ^»^ 
Carbanilidsäure  HO  .  r^'  C^H,^^ 


fCO,. 

Wenn  man  mit  Kolbe  die  Benzoesäure  als  das  Oxyd 
des  zusammengesetzten  Radicals  CCiiH5)'^Cs  und  die  Nitroben- 

zoösäure  nach  der  rationellen  Formel  •  HO .  f  C|j|j^^  J^u  O, 

zusammengesetzt  betrachtet,  so  läfst  sich  die  Umwandlung 
der  Nitrobenzoesäure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Benzamin- 
säure  am  einfachsten  durch  folgende  Gleichung  interpretiren  : 

HO.(c.,jjf^^)^C,,Os-|^HS==HO.(c,,j^*j^^^^ 

Nitrobenzoösfiure.  Benzaminsfiare. 

Der  Zersetzungsprocefs  würde  ein  ganz  normaler  und 
der  nämliche  seyn ,  worauf  z.  B.  die  Ueberfuhrung  des 
Nitrobenzols  in  Anilin  beruht,  ohne  dafs  dabei  eine  weitere 
Aenderung  in  der  Gruppirung  der  Moleküle  und  der  Ver- 
bindungsweise der  näheren  Bestandtheile  erfolgt.  Die  Benz- 
aminsäure  würde  demnach ,  wie  diefs  von  Kolbe*}  schon 
früher  ausgesprochen  ist,  eine  wahre  Benzoesäure  seyn,  in 
deren  Radical  Amid  1  Aeq.  Wasserstoff  substituirt. 

Wäre  dagegen  die  Benzaminsäure  identisch  mit  der  An- 
thranilsäure  (Carbanilidsäure),  so  würde  offenbar  die  Einwir- 
kung des  Schwefelwasserstoffs  auf  Nitrobenzoesäure  eine 
andere,  tiefer  eingreifende  Zersetzung  veranlassen  :  ' 

i  H4  \^p    nj.fiiic--.ijn  )CO;n__u  {N 


HO .  (Cn  Jn6,)^C„  0,+6HS=^H0  .r^^'C,aH,|^  +  6  S+4  HO 

NitrobenxoSsäure.  AnUiranilsäare. 

Man  wird  leicht  die  l^eberzeugung  gewinnen,   dafs  diese 
letztere  Interpretation  von  beiden  die  weniger  wahrscheinliche 


*)  Diese  Annalen  LXXVI,  64  und  65. 
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ist ,  und  dars,  wie  hieraus  von  selbst  folgt,  die  Anthranilsäure 
und  Benzaminsäure  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  habe  ich  auf  den  Rath 
und  unter  der  Leitung  des  Prof.  Kolbe  eine  vergleichende 
Untersuchung  beider  Säuren  unternommen ,  deren  Resultate 
ich  im  Nachfolgenden  darlegen  werde. 

Die  Anthranilsäure  wurde  genau  nach  der  von  Liebig*) 
vorgeschriebenen  Methode  dargestellt  und  in  langen  farblosen, 
glänzenden  Kryslallen  erhalten.  0,2888  Grm.  der  bei  100® 
getrockneten  Säure,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,651 
r:  Grm.  COt  und  0,1275  Grm.  HO,  61,47  pC.  Kohlenstoff  und 
4,9  pC.  Wasserstoff  entsprechend,  während  die  Formel 
'     Ci4H,N04  61,3  pC.  C  und  5,1  pC.  H  verlangt. 

Die  Benzaminsäure,  nach  der  vonZinin**)  angege- 
:^  benen  Methode  bereitet  und  gereinigt^  konnte  niemals  in  so 
i'  schönen  regelmäfsigen  Krystallen  erhalten  werden,  wie  die 
e-  Anthranilsäure.  Die  aus  dem  rohen  benzaminsauren  Am- 
11  moniak  durch  Essigsäure  gefällte  Verbindung  setzt  sich  auch 
nach  wiederholtem  Auflösen  in  heifsem  Wasser  und  Behand- 
!:  lung  mit  Thierkohle  immer  in  kleinen  Warzen  von  undeutlich 
f  krystallinischer  Textur  ab ,  die  nach  dem  Trocknen  ein  amor- 
1  phes  Pulver  darstellen.  Um  mich  von  der  Reinheit  der  Säure 
:  zu  überzeugen,  habe  ich  sie  mit  Kupferoxyd  verbrannt  und 
i  dabei  folgende  Zahlen  erhalten  :  0,1813  Grm.  lieferten  0,4079 
^  Grm.  COa  und  0,0887  Grm.  HO.  Diefs  entspricht  einem  Procent- 
j     gehalt  von  61,35  C  und  5,43  fl.    Aus  der  Formel :  Ci4H,N04 

berechnet  sich  61,3  pC.  C  und  5,1  pG.  H. 
^-  Die  Salze  der  Benzaminsäure  und  Anthranilsäure  zeigen 

im  Allgemeinen  eine  ziemliche  Aehnlichkeit ,  oder  wenigstens 


*)  Diese  Annalen  XXXIX,  91. 
««)  Journal  f.  pract.  Chem.  XXXVI,  93. 
AnnAl.  d.  Chemie  n.  Phann.  LXXXVI.  Bd.  2.  Heft.  10 
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keine  sehr  in  die  Augen  fallende  Abweichung.  Bin  sehr 
wesentlicher  Unterschied  documentirt  sich  jedoch  in  dem  ver- 
schiedenen Verhalten  der  beiden  Säuren  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Kalihydrat.  Es  ist  bekannt ,  wie  leicht  die 
Anthranilsäure  schon  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in 
Kohlensäure  und  Anilin  zerfällt.  Durch  wiederholte  ver- 
gleichende Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  die  Benz- 
aminsäure  unter  jenen  Verhältnissen  bei  einer  Temperatur, 
wo  die  Anthranilsäure  reichliche  Mengen  von  Anilin  ausgiebt. 
unverändert  bleibt,  und  dafs  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze 
Dämpfe  von  brenzlichem  Geruch  entweichen,  die  reich  an 
Ammoniak  sind ,  aber  keine  Spur  von  Anilin  enthalten.  Erst 
wenn  die  Temperatur  des  erhitzten  Gemenges  von  Benzamin- 
säure  und  Kalihydrat  der  Glühhitze  nahe  gekommen  ist,  und 
in  Folge  dessen  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  Statt  ge- 
funden hat,  lassen  sich  unter  den  Deslillationsproduct^D 
kleine  Mengen  von  Anilin  entdecken. 

Obschon  diese  Thatsachen  hinlänglich  darthun,  dafs  die 
Anthranilsäure  und  Benzaminsäure  zwei  verschiedene  Säuren 
sind,  so  habe  ich  doch  nicht  unterlassen,  noch  nach  andern 
Beweisen  zu  suchen,  welche  diefs  vollends  aüfser  Zweifel 
stellen.  —  Es  liegt  vor  Allem  nahe,  zu  vermuthen,  dafs  wenn  die 
rationelle  Zusammensetzung  jener  beiden  Säuren  den  Formeln : 

HO  .  P'  C„hJn   und  HO  .  (Ca  l^^Y^^.  O, 

Anthranilsäure  Benzaminsäure 

entspricht,  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die- 
selben verschiedene  Zersetzungsproducte  liefern  müsse  ,  dafs 
nämlich  die  Anthranilsäure  durch  MOs  in  Kohlensäure  und 
Phenylsäure 

(HO  .  r^^C,.Hsr+NO«=2COa+HO.C„HsO+2N+H0) 
fCOj 
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zerlegt  werde,  während  die  BenzAminsäure  möglicher  Weise 
in  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  : 

HO  .  (Ci,  g*j-C,,  0«, 

d.  i.  Benzoesäure,  worin  1  ^eq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Sauerstoff  substituirt  ist,  übergeht 

H0.CC„J^J,j^C„0,+N03=H0  .(Cno*|^C„  0,+2N+2HO. 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  zwar 
jene  Voraussetzung  nicht  in  allen  Punkten  bestätigt,  jedoch 
zu  nicht  minder  interessanten  Resultaten  geführt.  Die  Ergeb- 
nisse derselben  sind  folgende  : 

Salpetrige  Säure,  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure 
bereitet,  bewirkt  in  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  Anthranilsäure  die  Entwickelung  von  Stickgas,  ohne  Bei- 
mengung von  Kohlensäure ,  und  die  Flüssigkeit  bleibt  dabei 
vollkommen  klar.  Wird  das  Einleiten  des  salpetrigsauren 
Gases  unterbrochen,  sobald  die  Entwickelung  der  Stickstoff- 
bläschen aufhört,  und  alsdann  die  Lösung  durch  Abdampfen 
concentrirt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerk  von 
kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  durch  Auspressen  zwischen 
Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  leicht  w  reinigen  sind.  Der 
so  erhaUeine  Körper  ist  ^ine  starke  Säure»  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig  löslich. 

0,3306  6rm.  derselben  bei  100®  getrocknet  und  fliit  Ku- 
pferoxyd verbrannt  gfiben  0,7305  Grm*  Kohlensäure  und 
0,1293  Grm.  Wasser. 

0,1934  Grm.  der  umkrystallisirten  Substanz  lieferten 
0,4277  Grm.  Kohlensäure  und  0,073  Grm.  Wasser. 

Sie  erwies  sich  als  stickstofffrei.  Jene  Zahlen  entsprechen 
der  Zusammensetzung  der  Salicylsäure  : 

10* 
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^c.. 

beradmet 
60,87 

KefoiHieii 
,  60,26       60,38 

H. 

4,35 

*   4,35          4,20 

0. 

34,78 

35,39       35,42. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  Säure  entspricht  aufser- 
dem  in  jeder  Beziehung  dem  der  Salicylsäure.  Sie  ist  bei 
langsamem  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig.  Bei 
rascher  Destillation,  besonders  nach  Zusatz  von  Kalihydrat 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylsäure.  Die  'wässerige 
Lösung  erzeugt  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  die  für  die  Salicyl- 
säure characteristische  violette  Färbung. 

Die  Anthranilsäure  wird  demnach  durch  salpetrige  Säure 
unter  Aufnahme  von  Sauerstofi"  gerade  auf  in  StickstolDr,  Was- 
ser und  Salicylsäure  *)  verwandelt  :  HO  .  C^HeNO,  +  NO, 


*)  Obiger  Versuch  bestätigt  die  bereits  von  Hofmann  (diese  AnnaJa 
LXXV,  361)  ausgesprochene  Vermuthung.  Diese  neue  Bildoogs- 
weise  der  Salicylsfiure  in  Verbindung  mit  ihrer  leichten  Zersetzbar- 
keit  in  Kohlensäure  und  Phenylsäure  führt  za  einer  neuen  An- 
ficht über  ihre  chemische  Constitution.  Es  wird  dadurch  einiger 
Maafsen  wahrscheinlich,  dafs  sie  eine  der  Aethyloxydkohlensiore 
analoge  Zusammensetzung  habe  : 

^*2b^!co!  (Acthyloxydkohlensäure)  ^"h*o  |co!  (S««cyls«ure) 
und  demnach  Phenylozyd  unter  ihren  näheren  Bestandtheilen  schos 
fertig  gebildet  enthalte.    Die  Umsetzung  der  Anthranilsäare  in  Sa- 
licylsäure durch  NO3  würde  alsdann  durch  folgende  Gleichung  aos- 
zndrücken  seyn  : 

iu      1 
*''°'*C.,H.r   +  NO.  =  *^"h6^Jco|  +  2  n  +  bo 

Anthranilsäure.  Salicylsäure. 

Wenn,  wie  zu  erwarten  steht,  Phenylozydhydrat  und  Cblorkoh- 

fcoct 
CO       ^ 
ben,   letzteres   durch  Ammoniak  in  carbaminsaures  Fhenyloxyd  =: 

C|,H»0  .  j^^^'  ^«^  fibergebtt  und  dieses  durch  Behandeln  mit  Kali- 
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=  HO  .  CjAOs  +  2  N  +  ho.  Länger  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  bewirkt  eine  weitere  Zer« 
Setzung  der  Salicylsäure ,  daran  erkennbar,  dafs  die  Flüssig- 
keit die  angeführte  Reaction  mit  Eisenchlorid  bald  nicht  mehr 
zeigt.  Es  scheint  dabei  eine  neue  Säure  zu  entstehen,  welche 
beim  Erkalten  der  concentrirten  heifsen  Flüssigkeit  leicht 
krystallisirt.  Aus  Gaultheriaöl  bereitete  reine  Salicylsäure  zeigte 
ein  gleiches  Verhalten. 

Wird  die  Benzaminsäure  in  wässeriger  Lösung  auf 
gleiche  Weise  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  beobachtet 
man  augenblicklich  unter  Entwickelung  kohlensäurefreien  Stick- 
gases eine  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  und  die  Ausschei- 
dung eines  rothen  amorphen  Niederschlags.  Unterbricht  man 
den  Gasstrom,  sobald  die  Entbindung  von  Stickgas  nachläfst, 
so  erscheint  die  über  dem  rothen  Körper  stehende  Lösung 
£BSt  farblos;  Eisenchlorid  bringt  mit  derselben  weder  jetzt 
noch  zu  irgend  einer  Periode  der  Zersetzung  die  mindeste 
violette  Färbung  hervor.  Es  ist  überhaupt  auf  keine  Weise 
gelungen,  aus  der  Benzaminsäure  eine  Spur  Salicylsäure  zu 
gewinnen. 

Der  abfiltrirte  Niederschlag  stellt  nach  dem  Trocknen  ein 
amorphes,  scharlachrothes  Pulver  dar.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,  wird  aber  von  fixen  und  kohlensauren 
Alkalien  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  leicht  gelöst,  woraus 
Säuren  den  Körper  unverändert  wieder  niederschlagen.  Beün 
Kochen  desselben  mit  Wasser  backt  er  zu  einer  harzartigen 
Masse  zusammen. 


lauge  Salicylsfiare  liefert,  so  dürfte  die  Richtigkeit  der  ausgespro- 
cheneD  Ansicht  über  die  Constitution  der  Salicylsfiure  kaum  mehr 
in  Zweifel  zu  ziehen  seyn.  Ich  behalte  mir  vor,  diesen  Gegenstand 
einer  sorgfältigen  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Phenyl- 
saures  Kali  wird,  wie  es  scheint,  durch  KohlensSuregas  nicht  in 
salicylsanres  Kali  verwandelt. 

H.  Kolbe. 
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Es  ist  mir  leider  nicht  gelangen ,  diese  rothe  Säure  vod 
constanter  ZusammensetEung  zu  erhalten.  Die  Analysen  de^ 
selben  variirten  im  Kohlenstoffgehalt  von  58,0  bis  59,8  pC. 
und  im  Wasserstoffgehalt  von  3,9  bis  3,4  pC.  Nocl^  grötsen 
Abweichung  zeigten  die  durch  Fällung  des  neutralen  Ammoniak- 
salzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd oder  essigsaurem  Bleioxyd  gewonnenen  braunen  Nieder- 
schläge von  verschiedener  Darstellung.  So  schwankte  der 
Silberoxydgehalt  des  Silbersalzes  zwischen  42,9  und  51,5  pC, 
der  Bleioxydgehalt  im  Bleisalze  von  38  bis  49  pC. 

Concentrirte  Säuren  lösen  jenen  Körper,  und  lassen  ihn 
nach  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  fallen.  — 
Wirkt  salpetrige  Säure  längere  Zeit  auf  die  in  Wasser  ver- 
theilte  rothe  Substanz  ein,  so  erfolgt  eine  vollständige  Lösung 
derselben,  und  die  dann  widerlich  bitter  schmeckende  Flii^ 
sigkeit  erscheint  rothbraun  gefärbt.  Nach  dem  Abdampfet 
zur  Syrupconsistenz  scheiden  sich  schöne,  gelbe  Krystalk 
einer  neuen  Säure  aus,  deren  Kalisalz  durch  Alkohol  und' 
Aether  als  goldgelbe  Schüppchen  gefällt  wird  (binitrophenyl- 
saures  Kali  ?).  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Ben^ 
aminsäure  beim,  Kochen  in  Pikrinsalpetersäure,  wie  ihr  chemi- 
sches Verhalten  und  die  Analyse  der  krystallisirten  Säure 
auswies. 

0,4353  der  bei  100<>  getrockneten  Säure  gaben  0,5078 
Grm.  Kohlensäure  und  0,076  Grm.  Wasser,  =  31,8  pC.  C 
(her.  31,4)  und  1,3  pC.  H  (ber.  1,3). 

0,2867  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Kalisatees  gAen 
0,0893  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  17,0  pC.  KO  (her. 
17,6  pC.> 

Wenngleich  es   nicht  gelungen  ist,   die  Benzaminsäure 

durch  salpetrige  Säure  in  die  Säure  :  HO  .  (CjtQ  PG^jOjZq 

verwandeln,   so  liefern  obige  Versuche  doch  einen  unwider- 
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legbären  Beweis  dafür,  dafs  die  Anthranilsäure  und  Benzamin- 
säure  bei  gleicher  Zusammensetzung  ganz  verschiedene  Säuren 
sind.  Ob  die  durch^  Einwirkung  Von  NOs  auf  Benzaminsäure 
erhaltene  rolhe  Verbindung  —  offenbar  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Substanzen  —  nicht  die  gesuchte  Säure  enthält, 
lasse  ich  dahin  gestellt  seyn.  Die  Schwierigkeit  ihrer  Rein- 
darstellung scheint  darin  zu  liegen,  dafs  sich  neben  der- 
selben gleichzeitig  andere  NO4  haltende  Substitutionsproducte 
bilden. 

Die  weitere  vergleichende  Untersuchung  der  Benzamin- 
säure und  Anthranilsäure  hat  noch  zu  einigen  anderen  Ergeb- 
nissen geführt,  die,  wenn  sie  auch  in  Bezug  auf  die  obige 
Frage  ohne  Bedeutung  sind,  doch  einer  kurzen  Erwähnung 
verdienen.  Beide  Säuren  besitzen  nämlich  eine  bemerkens- 
werthe  Neigung,  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sich 
zu  eigenthümlichen,  leicht  und  schön  krystallisirbaren  Doppel- 
säuren zu  vereinigen. 

Uebergiefst  man  trockene  Benzaminsäure  mit  englischer 
Schwefelsäure,  so  erhitzt  sich  die  Masse  und  man  erhält  eine 
klare,  wenig  gefärbte  saure  Flüssigkeit,  welche  bis  zum  Kochen 
erhitzt  werden  kann,  ohne  dafs  sie  sich  zersetzt.  Erst  nach 
längerem  Kochen  fängt  sie  allmälig  an  sich  zu  schwärzen  und 
ohne  weitere  Gasentwickelung  schweflige  Säure  auszugeben. 
Jene  Auflösung  der  Benzaminsäure  in  Schwefelsäure  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerk  von  diamantglänzenden, 
wenig  gefärbten  Nadeln,  die  ohne  Anwendung  von  Thierkohle 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder 
Alkohol  leicht  farblos  erhalten  werden  können.  Sie  erhalten 
sich  an  der  Luft  unverändert;  ihre  wässerige  Lösung  besitzt 
einen  intensiv  süfsen  Geschmack. 

0,2797  Grm.  der  trockenen  Säure  gaben,  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  0,4335  Grm.  Kohlensäure  und  0,1238  Grm.  Wasser. 
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0,271  Gm  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht,  0,2817  Cb. 
Platinsalz. 

0,5114  Grm.  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natros 
und  chlorsaurem  Kali  in  einer  Röhre  geglüht,  gaben  O,30S 
Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Zahlen  : 
berechnet      gefunden 
C,4         41,2  42,3 

H.o  4,9.         4,9 

N  6,8  6,5 

0,0         39,2  38,0 

S  7,9  8,3 

100,0        100,0. 

Die  Zusammensetzung  der  Doppelsäure  läTst  sich  demnadt 

am  einfachsten  durch  die  Formel  :  2  HO  .  j^**^™^^*+2a? 

ausdrücken.  Die  Abweichung  der  gefundenen  von  den  berechne 
ten  Zahlen  erklärt  sich  leicht  dadurch,  dafs  die  VerbinduDj 
beim  Umkrystallisiren ,  namentlich  aus  Wasser,  eine  partieD« 
Zersetzung  erleidet  in  Schwefelsäure  und  Benzaminsäure.  Wii 
lose  die  letzteren  in  der  Doppelsäure  überhaupt  gebunden  sind, 
zeigt  sich  besonders  in  ihrem  Verhalten  gegen  Basen.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  mit  Kalilauge  neutralisirt ,  liefert 
beim  Abdampfen  benzaminsaures  und  schwefelsaures  Kali. 
Durch  Kochen  der  sauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryl 
bildet  sich  unter  Entbindung  von  Kohlensäure  unlöslicher 
schwefelsaurer  Baryt  und  benzaminsaurer  Baryt.  Dieselbe 
Zersetzung  bewirkt  kohlensaures  Bleioxyd  und  selbst  Chlor- 
barium beim  Kochen.  Es  ist  daher  nicht  gelungen,  irgend 
ein  Salz  der  Doppelsäure  darzustellen. 

Auch  in  Salpetersäure  (die  von  salpetriger  Säure  frei 
seyn  mufs)  löst  sich  die  Benzaminsäure  in  der  Wärme  ohne 
Gasentwickelung  auf,  und   beim  Erkalten  scheidet  sich  eine 
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jener  ähnliche  Doppelsäure  in  kleinen  Schüppchen  aus.  Um 
dieselbe  rein  zu  erhalten,  wird  die  überschüssige  Salpeter- 
säure im  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand  wieder- 
holt aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  alsdann 
glänzende  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  unverändert  er- 
halten, in  heirsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
Ihre  wässerige  Lösung,  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
versetzt,  giebt  die  Reaction  der  Salpetersäure. 

0,425  Grm.  derselben  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 
0,6495  Grm.  Kohlensäure  und  0,1656  Grm.  Wasser  =  41,7  pC.  G 

und  4,3  pC.  H.    Die  Formel  :  2  HO  .  |  ^'jj^^^'      verlangt 

42,0  pC.  C  und  4,0  pC.  H.  Gegen  Basen  zeigt  sie  das  näm- 
liche Verhalten,  wie  die  vorige  Säure. 

Die  Anthranilsäure  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  ebenfalls  leicht  zu  Doppelsäuren,  welche 
in  ihrem  Acufseren  und  chemischen  Verhalten  mit  denen 
der  Benzaminsäure  die  gröfste  Aehnlichkeit  besitzen.  Die 
Anthranilsäure  verhält  sich  jedoch  gegen  Schwefelsäure  in  so 
fem  verschieden,  als  sie  beim  Erhitzen  damit  unter  lebhafter 
Kohlensäuregasentwickelung  zerlegt  wird,  wobei  wahrschein- 
lich Sulfanilidsäure  entsteht. 

Es  blieb  noch  übrig,  zu  untersuchen,  in  welcher  Bezie- 
hung die  von  Chancel  *}  entdeckte,  Carbanilidsäure  genannte 
Säure  zu  der  Anthranilsäure  und  Benzaminsäure  steht.  Nach 
Chancel  bildet  sich  dieselbe  durch  Zersetzung  des  aus  dem 
Nitrobenzamid  gewonnenen  Carbanilamids  mit  Kalihydrat;  sie 
ist  demnach  wie  die  Benzaminsäure  ein  Abkömmling  der  Ben- 
zoesäure.   Betrachtet  man  die  Benzoesäure  als  das  Oxyd  des 


*)  Compt.   rend.   de  Tacad.  T.  XXVIII,  p.  422;     Coropt.    rend.  des 
Iray.  de  Chim.  par  Gerhardt  et  Laurent  1649,  p.  185. 
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gepaarten  Radicab :  (C,  tHs)^^,  nümlich  als :  HO .  CC„H,)'XJ 
«0  lilfst  sich  die  Zusammensetzung  des  Nitrobenzamidij 
efaifachsten  durch  die  rationelle  Formel  :  1 

ausdrücken.  Das  durch  Einwirkung  von  SchwefehmmQ^ 
daraus  henorgehende  Carbanilamid  steht  offenbar  hinsicM 
seiner  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  zum  Nitrobenal 
in  ähnlichem  Verhältnirs ,  wie  die  Benzaminsäure  zur  K) 
benzo^säure^  und  ist  demnach  der  rationellen  Formel  : 

entsprechend  zusammengesetzt  zu  betrachten,  d.  i.  alsBfl 

amid  :  (CiiH4)"'Cj ,   l^jfj    ^^    dessen    Badical    ein  i 

Wasserstoff  durch  Amid  substituirt  ist.  Diese  BetrachtQti 
weise  erklärt  zugleich ,  wefshalb  das  Carbanilamid  durch  l 
Wirkung  von  Kalihydrat  im  ersten  Stadium  der  Versetzung 
die  Hälfte  seines  Stickstoffgehaltes  in  Form  von  Amsd 
ausgiebt  : 

Carbanilamid.  Carbanilids.  Kali. 

Die  Carbanilidsäure  müfste  dieser  Betrachtungswei5e 
mäfs  mit  der  Benzaminsäure  identisch  seyn,  was  folge 
Zusammenstellung  der  Derivate  der  Benzoesäure  am  bei 
veranschaulicht  : 

BensoMure  HO .  (C|,H,rCs,  Oj.  Benzoesäure  HO .  (C„H»)"^>'  ^ 
NUrobe»«,*.  |«0 .  (C.  |f,^)-C,0..  £;^  JHO .  (c..  jjj, JX 

''Ä;|cAo.(c..i!!i,^)-c.,o.. 

Nitrobenxamid        (c„  |}Jj^  VCj.jy'ji 

Crb.Biu«.id       (c..|^;„)-c„jO;^ 

(Bensaminsfiore) 


Meine  mit  der  nach  der  Vorschrift  von  Chancel  sorg- 
nilig  bereiteten  Caitanilidsfture  angestellten  vergleichenden 
Versuche  haben  obige  Voraussetzung  vollkommen  bestfttigt« 
Ihr  Verhalten  beim  Glühen  mit  Kalihydrat,  wobei  sie  nicht, 
wie  Chancel  angiebt,  gerade  auf  in  Kohlensäure  und  AniKn 
verfallt,  sondern  eine  reichliche  Menge  Ammoniak  ausgiebt 
und  erst  zuletzt,  wenn  totale  Zerstörung  und  Schwärzung 
der  Masse  eintritt,  eine  kleine  Menge  Anilin  liefert,  ferner 
ihre  Zersetzung  durch  salpetrige  Saure,  so  wie  ihr  Verhalten 
gegen  heifse  concentrirte  Schwefelsäure,  stimmen  so  voll- 
ständig mit  den  bei  der  Benzaminsäure  beobachteten  Meta- 
morphosen überein,  dafs  man  beide  nothwendig  für  identisch 
halten  mufs.  —  Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  ich  wahr- 
nahm, bestand  darin,  dafs  die  nach  ChanceTs  Methode  dar- 
gestellte Carbanilidsäure  in  grofsenKrystallen  anschiefst,  welche 
sich  unter  der* Mutterlauge  klar  und  durchsichtig  erhalten, 
aber  beim  Trocknen  zwischen  Fliefspapier  mit  Beibehaltung 
ihrer  Form  und  Härte  undurchsichtig  werden,  wogegen  die 
Benzaminsäure  sich  aus  ihrer  heifsen  wässerigen  Lösung 
immer  in  Form  kleiner  Warzen  und  Pendriten  absetzt,  die 
nach  dem  Trocknen  ein  amorphes  Pulver  darstellen. 

Es  ist  mir  indefs  gelungen,  die  Benzaminsäure  eben  so  wie 
die  Carbanilidsäure  krystallisirt  zu  erhalten,  nämlich  dadurch, 
dafs  ich  sie  mit  Kalilauge  zur  Trockne  verdampfte  und  aus 
dem  wieder  gelösten  Salz  durch  Essigsäure  fällte.  Umgekehrt 
krystallisirt  die  Chancel' sehe  Säure  aus  der  ammoniakaU- 
schen  Lösung  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  jenen  Warzen 
TOid  Dendriten  der  Benzaminsäure. 

Die  Resultate  der  obigen  Versuche  lassen  sich  in  Folgen- 
dem zusammenfassen  : 

i)  Die  Anthranilsäure  Fritzsche's  ist  die  wahre  Carb- 
anilidsäure, der  Carbaminsäure  analog  zusammengesetzt. 
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Z)  Die  Antbranilsäure  ist  verschiedeii  von  der  B&mm 
^are  und  der  von  Chane el  mit  dem  Namen  Carbanilidsiiir 
belegten  Säure. 

3)  Die  Benzaminsäure  und  Chancers  Carbanilidsanr 
sind^  identisch. 

4)  Die  Antbranilsäure  wird  durch  salpetrige  Säure  vol 
ständig  in  Salicylsäure  verwandelt. 


lieber  chemische  Verwandtschaft; 
von  Dr.  H.  Debus. 


II. 


Die  Materie  als  Object  der  sinnlichen  Wahrnehmung  c* 
scheint  in  zwei  grofsen  Verhältnissen.  Entweder  als  i 
Bewegliche  im  Räume,  abgesehen  von  allen  andern  Eigefr 
thümlichkeiten  derselben ,  finden  wir  sie  in  grörseren  odei 
kleineren  Massen,  den  unendlichen  Raum  nach  Gesetzen  durcb- 
kreisend,  die  von  Kepler  entdeckt  und  von  Newton  erkannt 
sind;  oder  es  treten  uns  ihre  specifischen  Eigenschaften  ^\ 
Farbe,  Härte  etc.  etc.  entgegen  und  die  herrschende  Vernunf: 
sucht  dieselben  zu  begreifen.  Beide  Klassen  von  Erscheinun- 
gen umfafst  die  allgemeine  Naturlehre. 

Fassen  wir  eine  bestimmte  Materie  als  Gegenstand  der 
Erfahrung  ins  Auge,  so  finden  wir  an  derselben  verschiedene 
Eigenschaften ;  entweder  läfst  dieselbe  den  Lichtstrahl  durck 
sich  hindurch,  oder  wirft  denselben  total  zurück,  sie  folgt 
dem  Magneten  oder  wird  von  letzterm  abgestofsen;  sie  b^ 
Schwere,  Härte  und  Undurchdringlichkeit.  Diese  Eigenscbaßen 
lassen  sich  auf  Ursachen  zurückführen,  und  die  Ursachen,  für 
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welche  wir  keinen  weiteren  Grund  angeben  können,  die 
eben  dershalb  an  sich  selbst  für  uns  unbegfreiflich  werden, 
nennt  man  Kräfte.  Solche  Kräfte,  indem  dieselben  Grund« 
kräfte  sind ,  denken  wir  uns  in  einer  gegebenen  Substanz  in 
einer  bestimmten  Verbindungsweise,  und  eben  durch  diese  letz- 
tere sind  die  besonderen  Eigenschaften  eines  Körpers  gegeben. 
Die  Zahl  dieser  Grundkräfte,  sowie  die  Gesetze,  nach  denen 
dieselben  in  gegebener  Substanz  zusammengepaart  sind,  ist 
(ur  uns  ein  Räthsel  und  wird  es  auch  höchst  wahrscheinlich 
bleiben.  So  erscheint  denn  Materie  als  die  Quelle  von  Kraft 
und  als  der  Angriffspunkt  von  Kraft.  Die  Anordnung  der 
Kräfte  in  einem  Körper,  insofern  dieselben  im  Gleichgewichts- 
zustand sind,  wird  für  ewig  dieselbe  bleiben,  wenn  nicht 
äufsere  Ursachen  einen  störenden  Einflufs  ausüben.  Die  Ver- 
änderungen, welche  an  einer  Substanz  in  dieser  Weise  her- 
vorgebracht werden,  sind  entweder  physikalisch  oder  chemisch. 
Die  ichemischen  Erscheinungen  sind  im  Gegensatz  zu  den 
physikalischen  hauptsächlich  dadurch  characterisirt ,  dafs  in 
denselben  eine  bleibende  Veränderung  der  Eigenschaften  der 
Materie,  sowie  der  Beziehungen,  in  denen  die  Grundr 
kräfte  derselben  zu  einander  stehen ,  oder  eine  sogenannte 
Stoffverwandlung  hervorgebracht  wird.  Chemische  Erschein- 
nungen  zerfallen  in  zwei  Klassen,  je  nachdem  dabei  das  Ge- 
wicht der  Materie  ungeändert  bleibt,  oder  verändert  wird. 
Zu  der  ersten  Art  gehört  der  Uebergang  in  eine  andere  allo- 
tropische oder  isomerische  Modification,  und  zu  der  zweiten 
die  Fälle,  wo  eine  Substanz  sich  in  zwei  oder  mehrere  neue 
spaltet,  oder  sich  mit  einem  andern  Körper  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigt.  Als  die  Ursache  solcher  Ver- 
änderungen der  Materie  wird  die  chemische  Verwandtschafts- 
kraft angesehen.  Der  chemische  Zustand  eines  Körpers  kann 
nun  unter  verschiedenen  Umständen  geändert  werden.  Stofs 
(Knallquecksilber),  Wärme  (Quecksilberoxyd),  Licht  (Chlor 
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und  Wasserstoff,  Jodwasserstoff),  Eleciricität ,  und  Berub« 
mit  Körpern,  deren  Theflchen  sich  im  Zustand  der  Rahe  ole 
Bewegung  befinden  (Hefe  und  Zucker,  Wasserstofisuperoif 
und  Braunstein},  bringen  chemische  Umwandlungen  ben« 
Es  ist  vielleicht  nicht  zu  gewagt,  wenn  man  sagt,  dabei 
Körper  fast  von  so  viel  verschiedenen  Ursachea  zu  chet- 
scher  Verwandlung  angeregt  werden  kann,  als  es  verscbit 
dene  physikalische  Kraftäufserungen  der  Materie  giebt.  l 
scheint  auffallend,  dafs  eine  Kraft,  wie  man  sich  die  Ai&iitf 
denkt,  durch  so  verschiedenartige  Einflüsse  in  ihren  Wirkifr 
gen  verstärkt  oder  geschwächt,  ja  anscheinend  verniclib' 
werden  kann;  doch  bei  genauer  Ueberlegung  findet  du 
Manches,  das  zur  Erklärung  so  sonderbarer  Umstä&de  bein- 
tragen  scheint.  Wenn  man  einen  Lichtäther  annimmt,  diif 
werden  bekanntlich  auf  die  Schwingungen  dieses  Medkai 
alle  Lichterscheinungen  zurückgeführt,  und  Aehnlicbes  leic 
uns  die  neuere  Physik  auch  von  der  Wärme.  Die  Schwingv*^, 
gen  solcher  Flüssigkeiten  äufsern  auf  die  Materie,  welche  d^ 
selben  durchdringen,  höchst  wahrscheinlich  bewegende  Krüil^l 
und  umgekehrt,  Materien,  deren  Theilchen  sich  in  Vibration  b^ 
finden,  setzen  den  Aether  in  Bewegung.  Führt  man  im  Dun- 
keln einen  Schlag  gegen  ein  Stück  warmen  Zucker,  so  ^ 
merkt  man  einen  Lichtschein;  ebenso  können  Metalle  dorck 
Hämmern  zur  Lichte  und  Wärmeentwicklung  gebracht  werd^" 
Aehnlicbes  sieht  man  bei  manchen  Erystallisationen.  Auf  ^ 
andern  Seite  bewegt  die  Wärme  die  Materie,  indem  sie  di^ 
letztere  ausdehnt,  und  die  .Schwingungen  des  Lichtätbers 
indem  dieselben  chemische  Zersetzungen  hervorrufen.  Bewe- 
gende Kräfte,  anziehend  oder  abstofsend,  machen  ^ich  glei<^'' 
falls  geltend ,  wenn  verschiedenartige  Materie  in  Berübrung 
kommt  (z.  B.  Adhäsion}.  Also  Ursachen,  durch  welcbe  die 
kleinsten  TheUchen  d^r  Körper  zur  Bewegung  angeregt  wer- 
den,  äufsern  ein  stärkenden  oder  schwächenden  Einflttfs  aii' 
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die  Intensität  der  chemischen  Verwandtschaft.  Da  nun  aber 
Affinität  im  engern  Sinne  eine  anziehende  Kraft  zwischen  den 
Atomen  verschiedener  Materie  ist,  so  kann  man  einsehen» 
wie  bewegende  Kräfte  auf  die  kleinsten  Theilchen  der  Sub- 
stanzen ausgeübt  die  chemische  Anziehung  derselben  ver- 
mehren oder  vermindern  können.  Jeder  Umstand,  der  für 
das  Verhältnifs  der  anziehenden  oder  abstofsenden  Kräfte 
zwischen  den  Atomen  eines  Körpers  von  Bedeutung  ist,  ist 
es  auch  für  die  Ursachen  der  chemischen  Erscheinungen. 
Daher  ist  denn  auch  die  wirkliche  Anziehung,  welche  zwi- 
schen den  verschiedenen  Theilchen  eine  Verbindung  aus- 
geübt, die  Resultirende  von  mehreren  bewegenden  Kräften. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  über  Verwandtschaft*)  habe 
idi  eine  Versuchsreihe  beschrieben,  die  in  der  Absicht  ange- 
stellt war,  um  das  Verhältnifs  zwischen  den  Verwandtschafts- 
kräften,  welche  Baryt  und  Kalk  in  wässeriger  Lösung  zu 
Kohlensäure  äufsem,  zu  ermitteln.  Die  Resultate  dieser  Ar- 
beit habe  ich  in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  die  ich  des 
bessern  Verständnisses  halber  unten  folgen  lasse,  a  bedeutet 
wie  früher  das  Gewichtsverhältnifs  des  Kalks  zum  Baryt  in 
der  Versuchsflüssigkeit;  ß  dieselbe  Beziehung  in   dem  durch 

eine    verhältnifsmäfsig  kleine    Menge    Kohlensäure    in    dem 

a 

Baryt -Kalkwasser  erzeugten  Niederschlag;  3- giebt  das  Ver- 
hältnifs an,  in  welchen  die  Verwandtschaften  zu  einander 
stehen,  welche  äquivalente  Massen  Kalk  und  Baryt  zu  kleinen 
Quantitäten  Kohlensäure  äufsern. 

Es  sey  z.  B.  in  einer  Auflösung  das  Verhältnifs  des 
Kalk-  zum  Barytgehalt  gleich  1  :  2.  Man  tikWe  durch  Kohlen- 
säure nur  soviel  von  den  beiden  Basen,  dafs  die  Verhältnifs- 
zahl  2  nur  wenig  geändert  wird.  Verhält  sich  nun  im  Nie- 
derschlag der  Kalk  zum  Baryt  wie  1  :  |,  dann  ist,  da  ^  der 

t)  Diese  Aniialen  LXXXV,  103. 
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achte  Theil  von  2  ist,  bei  den  Bedingungen,  unter  denen i 
Versuch  angestellt  war,  die  Verwandtschaft  eines  Ali» 
Kalk  zu  Kohlensäure  achtmal  gröfser,  als  die  eines  Atoms  Bar 

Tafel  I. 
B  =  Baryt,  K  =  Kalk. 
Die  Versuchsflüssigkeiten  waren  durch  Auflösen  von  Bar 
hydrat  in  Kalkwasser  dargestellt. 


Vennchs- 

Kohlen*.  Nie- 

100  Tlwile  WenacbMm^i 

flOMigkeit 
B 

denchlag 

halten  : 

Ealk 

1         tup^ 

I. 

0,63 

0,077. 

,       . 

— 

n. 

1,12 

0,136 

0,104 

ö'l*. 

III. 

1,40 

0,198 

0,113 

0,15: 

IV. 

1,42 

0,151 

0,100 

0,1« 

V. 

2,05 

0,246 

0,112 

2'^!! 

VI. 

2,09 

0,262 

0,111 

0,217 

VII. 

2,24 

0,293 

— 

— 

VIII.  - 

5,02 

1,623 

0,075 

ö'?I! 

IX. 

5,20 

1,659 

0,077 

0,404 

X. 

6,40 

1,55 

0,093 

0,597 

XI. 

8,45 

2,16 

0,075 

0,62 

XII. 

10,45 

2,35 

0,058 

0,58 

XIII. 

11,76 

2,70 

0,053 

0,600 

XIV. 

12,95 

3,44 

— 

— 

XV. 

20,6 

5,21 

0,035 

0,664 

XVI. 

45,5 

22,6 

0,024 

1,09 

Die  folgenden  Versuche  sind  mit  Lösungen  süOgeslA 

welche  durch  Auflösung  von  wasserfreier  Baryterde  in  ^ 

Wasser  erhalten  waren. 

0,478  0,108  0,168 

0,537  0,093  0,154 

0,75  0,036  0,066 

10,8  0,023  I       0,548 

In  den  sieben  ersten  Versuchen  ist  ß  nahezu  achtmi 

in  dem  achten  und  neunten  Versuch  dreimal,  und   von  i^ 

neunten  bis  zum  fünfzehnten  Versuch  nahe  viermal  U^'^^ 

als  a;  so  dafs 


XVII. 

1,55 

XVIII. 

1,65 

XIX. 

1,85 

XX. 

24,3 

VeiiiDa$uÜ»chaft. 

Tafel  II. 

I. 

«  =  /? 

8,1 

IX. 

«  =  /?. 

3,1 

II. 

«  =  /? 

.8,2 

.    X. 

«  =  /? 

4,1 

III. 

d  =  /j. 

7,0 

XI. 

«  =  /? 

4,0 

IV. 

«  =  /? 

9,4 

XII. 

«  =  /? 

4,4 

V. 

a  =  ß 

8,3 

XIIL 

a  =  ß 

4,3 

VI. 

a  =  ß 

.7,7 

XIV. 

«^  =  /J 

.3,7 

vn. 

«  =  /? 

.7,6 

XV. 

a  =  /if 

.4,0 

vni. 

«  =  /?. 

3,1 

XVI. 

«  =  /? 

.2,0. 
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Aus  diesen  Daten  folgt  : 

1.  Dafs  ß  zvL  a  oder  die  Verwandtschaften  äquivalenter 
Mengen  Kalk  und  Baryt  zu  Kohlensäure  in  den  Verhältnissen 
1:8,1:4,  1:3,  1:2  zu  einander  stehen. 

2.  Dafs  wenn  die  Menge  einer  der  Basen  in  der  Auf- 
lösung wächst,  dann  die  Verwandtschaft  derselben  zu  Kohlen- 
säure in  gewissen  Grenzen  in  demselben  Verhältnifs,  im  All- 
gemeinen aber  schneller  zunimmt. 

3.  Die  Verwandtschaft  eines  Aequivalents  Baryt  in  einem 
Baryt -Kalkwasser  ist  zu  Kohlensäure  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  gröfser,  wenn  die  Versuchsflüssigkeiten  verdünn- 
ter (Versuch  XIX),  oder  wenn  bei  der  Darstellung  derselben 
wasserfreie  Baryt  erde  an^tott  Barythydrat  benutzt  worden  ist. 

Die  Versuchsflüssigkeiten  bestehen  aus  drei  Körpern,  Baryt, 
Kalk  und  Wasser.  In  den  früheren  Experimenten  war  auf 
das  Verhältnifs  der  beiden  alkalischen  Erden  hauptsächlich 
Rücksicht  genommen,  indem  man  glaubte,  den  Einflufs  des 
W^assers  als  untergeordnet  betrachten  zu  dürfen.  Ein  Blick 
auf  die  Tafel  I  zeigt  nun,  dafs  in  den  sieben  ersten  Ver- 
suchen auf  100  Theile  Auflösung  die  Menge  des  Kalks  nahezu 
constant  ist,  die  des  Baryts  dagegen  wechselt,  'und  dafs  von 
dem  zehnten  bis  fünfzehnten  Versuch  gleiche  Theile  Flüssig- 
keit ungefähr  dieselbe  Quantität  Baryt  enthalten,  während  die 
Menge  des  Kalks  veränderlich  ist. 

Annal.  d.  Chem.  v.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  8.  fi«ft.  11 
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In  beiden  Gruppen,  entweder  wenn  100  Theile  Uism 
immer  nahezu  dieselbe  Menge  Kalk ,  oder  Baryt  enthalten. 
finden  wir  ein  constantes  Verbal tnifs  zwischen  a  und  ß;  das- 
selbe ist  durchscfanitüich  gleich  f  oder  gleich  f ,  d.  h.  die 
Zunahme  oder  Abnahme,  welche  eine  der  Basen  in  der  Auf- 
lösung eriddet,  ist  von  einer  correspondirenden  Venneluw 
oder  Verminderung  derselben  im  Kohlensäure -Niederschlaj 
begleitet.  Diefs  erregt  nun  die  Vermuthung,  dars  wenn  man 
wie  in  den  ersten  sieben  Versuchen,  die  Mengen  des  VTassen 
und  Kalks  constant  hält  und  den  Baryt  so  lange  man  mi 
will  gröfser  oder  kleiner  werden  läfst,  dann  auch  der  Baryt- 
gehalt im  Kohlensäure -Niederschlag  in  entsprechender  Weise 
zu-  oder  abnehmen  und  das  Verhältnirs  : 
/?  :  a  =  1  :  8  oder 
a  =  ß  .8 
vielleicht  für  jeden  beliebigen  Werth  von  a  constant  erhalt« 
wird.  Obgleich  gegen  eine  solche  Muthmafsung  nun  manche! 
Zweifel  erhoben  werden  kann,  so  mufste  diese  Frage  natürlic: 
durch  Versuche  entschieden  werden,  um  so  mehr^  als  hierb» 
zu  gleicher  Zeit  über  den  Uebergang  des  einen  Coe£ßcienta 
von  ß  in  den  andern  (Taf.  II) ,  z.  B.  8  in  4  oder  3,  näherer 
Aufschlufs  erwartet  werden  durfte. 

Zu  allen  Versuchen,  welche  hier  beschrieben  werden, 
wurden  Materialien  von  denselben  Darstellung,  und  zw^ar  no: 
Barythydrat  und  Kalkwasser  angewandt. 

XXI.  1500  Grm.  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser 
wurden  mit  500  Gnn.  reinem  Wasser  verdünnt  und  in  dieser 
Flüssigkeit  8  Grm.  Barythydrat  aufgelöst.  84  Grm.  dieser 
Auflösung  gaben  0,230  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,140 
Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  mit  Beobachtung  der  früher  beschriebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  dargestellte  Kohlensäure -Niederschlag  gab  0,025 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,173  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
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Zu  jedem  Versuch  würden  2000  Grm.  Flüssigkeit  ange- 
ivandt;  da  nun  aus  obiger  Analyse  bekannt  war,  wi)e  viel 
^eine  Kalkerde  und  Baryterde  diese  2000  Grm.  Lösung  ent- 
lielten ,  so  konnte,  wenn  man  die  durch  Kohlensäure  nieder- 
geschlagene Menge  der  beiden  Basen  von  der  Quantität  der- 
selben in  der  Versuchsflüssigkeit  abzog,  das  Gewichtsverhältnifs 
les  Kalks  und  Baryts  in  der  Auflösung  nach  angestelltem 
Versuch  berechnet  werden. 

Aus  obigen  Daten  erhält  man  :     . 

In  100  Theilen  Flüssigkeit  : 

Baryt  =  0,179 
Kalk    =  0,093 

ind  die  Verhältnisse  : 

In  der  Auflösung     ,    .    .    .    K  :  B  =  1  :  1,93 

Im  Kohlensäure-Niederschlag  .    K  :  B  =  1  :  0,163*). 

B 
Nach  angestelltem  Versuch  ist  das  Verhältnifs  y  ^^^^^ 

gröfser  in  der  Auflösung  geworden.    Diese  Zunahme  von  — ■ 

K. 

Ist  in   der  oben  angeführten  Weise  berechnet  und  die  Hälfte 

derselben   in   diesem   und   allen    folgenden  Versuchen    dem 

VVerth  von  a  zugelegt.    Es  ist  demnach  a  =  1,96 ;  ß  =•  0,163. 

XXII.  Die  Versuchsflüssigkeit  ist  durch  Zusatz  von  Kalk- 
wasser zu  der  zu  XXVI  benutzten  Auflösung  erhalten. 

97  Grm.  derselben  gaben  0,178  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  und  0,103  kohlensauren  Kalk. 

Aus  dem  Kohlensäure-Niederschlag  wurde  erhalten  0,111 
Grm.  schwefelsaurer  Baryt  und  0,217  Grm.  kohlensaurer  Kalk. 

Demnach  in  100  Theilen  Auflösung  : 
Baryt    0,120 
Kalk     0,059 
und  or  =  2,1;^  =  0,60. 


*)  K  =  Kalk;  B  =  Baryt. 
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XXIII.  Die  zu  diesem  Experiment  benutzte  Flüssigkel: 
ist  dieselbe,  welche  zum  Versuch  VI  (d.  v.  Abhandlung)  ge- 
dieht halte. 

Eine  unbestimmte  Menge  derselben  gab  0,058  Gm 
schwefelsauren  Baryt  und  0,035  Grm.  kphlensaorea  Kalk. 

Der  darin  durch  Kohlensäure  erzeugte  Niederschlag 
ferte  0,096  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,162  Grm.  ko^ 
lensauren  Kalk. 

Mithin  «  =  2,0;  ß  =  0,69. 

XXIV.  1000  Grm.  Kalkwasser  wurden  mit  lOOO  Gft 
Wasser  verdünnt  und  in  dieser  Flüssigkeit  5^  Grm.  Barf 
hydrat  aufgelöst. 

104  Grm.  dieser  Lösung  gaben  0,174  Grm.  schwele- 
sauren Baryt  und  0,093  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  gab  0,203  Grm.  schwel: 
sauren  Baryt  und  0,171  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Mithin  in  100  Theilen  .Lösung  : 
Baryt     0,109 
Kalk      0,050 
und  a  =  2,2;  /S  =  1,40. 

XXV.  Die   zu  XXVIII   gebrauchte  Lösung    wurde  i 
etwas  Kalkwasser  vermischt. .  Eine  unbestimmte  Menge  diese" 
Flüssigkeit  gab  0,149  Grm.  schwefelsauren  Baryt    und  0,Öä 
Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  lieferte  0,239  Grm.  schv? 
feisauren  Baryt  und  0,203  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
Hieraus  ergiebt  sich  a  =  2,60  und  ß  =  1,38. 

XXVI.  1000  Grm.  Kalkwasser  wurden  mit  1000  Gna 
Wasser  verdünnt  und  in  dieser  Flüssigkeit  8  Grm.  BarylhydrJ 
aufgelöst. 

98  Grm.  derselben  gaben  0,268  Grm.  schwefelsaure! 
Baryt  und  0,102  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
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Von  dem  Kohlensäure -Niederschlag  wurden  0,194  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  und  0,144  Grm.  kohlensaurer  Kalk 
erhalten. 

In  100  Theilen  Auflösung^  : 
Baryt    0,179 
Kalk      0,058 
und  a  =  3,1 ;  /?  =  1,58. 

XXVII.  1500  Grm.  Kalkwasser  wurden  mit  500  Grm. 
Wasser  verdünnt  und  in  dieser  Mischung  12  Grm.  Baryt- 
hydrat aufgelöst. 

85  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,362  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,140  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  gab  0,127  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,117  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
Demnach  in  100  Theilen  Auflösung  : 
Baryt    0,279 
Kalk     0,092 
und  a  =  3,05; /?  =  1,27. 

XXVIII.  Zu  einem  Barytkalkwasser,  welches  durch  Zu- 
satz von  Barythydrat  zu  Kalkwasser  erhalten,  und  in  dem  a 
ungefähr  gleich  5  war,  wurde  ungeßihr  i  seines  Volums 
Kalkwasser  gemischt. 

52  Grm.  gaben  0,160  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und 
0,058  Giin.  kohlensauren  Kalk. 

Nach  angestelltem  Versuch  erhielt  man  von  einer  unbe- 
stimmten Menge  der  Mutterlauge  0,140  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  und  0,049  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  gab  0,191  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und  0,154  Grm.  kohlensauren  Kalk.  Hieraus 
ergiebt  sich  : 

In  100  Theilen  Flüssigkeit  : 
Baryt    0,202 
Kalk     0,062 ;  und  a  =  3,32 ;  ß  =  1,45. 
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XXIX.  1000  Grm.  Kalkwasser  wurden  mit  1000  Gfci 
Wasser  vermischt  und  in  der  so  erhaltenen  Flüssigkeil  It 
Grm.  Barythydrat  aufgelöst. 

105  Grm.  gaben  0,367  Grm.  schwefelsauren  Baryl  u^ 
0,106  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Von  dem  Kohlensäure-Niederschlag  erhielt  man  0,202  fo 

schwefelsauren  Baryt  und  0,129  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Hieraus  berechnet  sich  für  100  Theile  Versuchsflüssigke^ 

Baryt    0,229 

Kalk     0,057 

und  o  =  4,08;  ß  =  1,83. 

XXX.  Ungefähr  600  Grm.  Kalkwasser  verdünnten^ 
mit  1400  Grm.  Wasser  und  setzte  zu  dieser  Mischung  8  C" 
Barythydrat. 

111  Grm.  der  so  erhaltenen  Auflösung  gaben  0,290^ 

schwefelsauren  Baryt  und  0,064  Grm.  kohlensauren  Kalk.  | 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  gab  0,258  Grm.  schwel^. 

sauren  Baryt  und  0,142  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Demnach  enthalten  100  Theile  Lösung  : 

Baryt    0,171 

Kalk      0,032 

und  a  =  5,5;  /?  =  2,1. 

XXXI.  350  Grm.  Kalkwasser  wurden  mit  1650  6« 
Wasser  gemischt  und  in  dieser  Mischung  8  Grm.  Barytbp 
aufgelöst. 

113  Grm.  gaben  0,271  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
0,036  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  lieferte  0,310  Grm^  sch^ 
feisauren  Baryt  und  0,120  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
Mithin  in  100  Theilen  Flüssigkeit  : 
Baryt    0,157 
Kalk     0,017 
und  a  =  9,5;  ß  :=z  3,0. 
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XXXII.  In  einer  Mischung  von  250  Grm.  Kalkwasser 
and  1750  Grm.  Wasser  wurden  8  Grm.  Barythydral  aufgelöst. 

158  Grm.  der  so  erhaltenen  Auflösung  gaben  0,412  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  und  0,043  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  gab  0,400  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  und' 0,095  kohlensauren  Kalk, 

Hieraus  berechnet  sich  für  100  Theile  Versuchslösung  : 
Baryt    0,171 
Kalk     0,0148 
und  o  =  12,35;  ß  =  5,0. 

XXXIII.  Zu  der  Mutterlauge  von  Versuch  XXXIV  wurde 
etwas  Kalkwasser  zugefügt. 

98  Grm.  dieser  so  erhaltenen  Auflösung  gaben  1,052  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  und  0,077  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Nach  angestelltem  Versuch  gab  eine  unbestimmte  Menge 
0,929  Grm.  schwefelsiauren  Baryt  und  0,072  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk. 

Von  dem  Kohlensäure -Niederschlag  wurden  0,622  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  und  0,057  Grm.  kohlensaurer  Kalk 
erhalten. 

Also  in  100  Theilen  Flüssigkeit  : 
Baryt    0,704 
Kalk      0,044 
und  a  =  16,01 ;  ß  =  12,8. 

XXXIV.  Die  Flüssigkeit,  mit  welcher  der  Versuch  XVI 
angestellt  war,  wurde  mit  \  ihres  Volums  Kalkwasser  gemischt. 

Eine  unbestimmte  Menge  gab  1,610  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  und  0,073  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Der  Kohlensäure-Niederschlag  lieferte  0,655  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  und  0,034  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Hieraus  ergiebt  sich  a  =  25,4  und  ß  =  22,6. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Ver- 
suche übersichtlich  zusammengestellt. 
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Tafel  ni. 
K  =  Kalk;   B  =  Baryt. 


B 
In  dw 

4=^ 

Indem 

100  Theile  Flöarigkeit  tut- 
kalten  : 

FiöMigkeit 

Niedendilag 

Kalk                       Barjt 

XXI. 

1,96 

0,163 

0,093 

0,179 

XXII. 

2,10 

0,60 

0,059 

0,120 

XXIII. 

2,10 

0,69 

— 

— 

XXIV. 

2,20 

1,40 

0,050 

0,109 

XXV. 

2,60 

1,38 

— 



XXVI. 

3,10 

1,58 

0,058 

0,179 

XXVII. 

3,05 

1,27 

0,092 

0,279 

XXVIII. 

3,32 

1,45 

0,062 

0,202 

XXIX. 

4,08 

1,83 

0,057 

0,229 

XXX. 

5,5 

2,1 

0,032 

0,171 

XXXI. 

9,5 

3,0 

0,017 

0,157 

XXXII. 

12,4 

5,0 

0,0148 

0,171 

XXXIII. 

16,01 

12,8 

0,044 

0,704 

XXXIV. 

25,8 

22,6 

"~~ 



Hieraus  berechnet  sich  folgende  Tabelle. 


Tafel  IV. 


XXI. 

XXII. 
XXIII. 
XXIV. 

XXV. 
XXVI. 

xxvn. 


a  =  ß 

«  =  /? 

a  =  ß 

a  =  ß 


12,3 
3,5 
3,0 
1,5 
1,9 
2,0 
2,4 


xxvin. 

XXIX. 

XXX. 

XXXI. 

XXXII. 

XXXIII. 

XXXIV. 


c  =  /?  .  2,2 
a  =  ß  .2,2 
o  =  /?  .  2,6 
o  =  /?  .  3,1 
a  =  /?  .  2,5 
«  =  /5f  .  1,3 
a  =  ft  .  1,1. 


In    der    folgenden    kleinen  Uebersicht    sind    diejenigen 

(X 

Werlhe  des  Ouotient(  n  -^  zusammengestellt,    um  welche  dir 
in  den  einzelnen  Versuchen  gefundenen  Zahlen  ^  schwanken 


Venoandischafi.  169 

a  =  ß  .  12,3         a  =  /?  .  3,5         a  =  /»  .  2,0 
«  =  /»  .    8,0         a  =  /?  .  3,0         «  =  /S  .  1,5 
«  =  /S  .    4,0         a  =  /?  .  2,5         a  =  /»  .  1,1. 
Die  Coefficienten  von  ß  geben  das  Verhältnifs  an,  in 
welchem  die  Kohiensäuremengen  zu  einander  stehen^  welche 
von^  einem  Aeq.  Kalk  und  einem  Aeq.  Baryt  in  einer  Flüssig- 
keit angezogen  werden;  oder  auch   in   andern  Worten,   auf 
dieselbe  Menge  Kalk  bezogen,  wird   die  Beziehung  zwischen 
der  Menge  des  Baryts  im  Kohlensäure  -  Niederschlag  und  in 

a 

der  Auflösung  durch  den  Quotienten  -^  angegeben.    Da  diefs 

letztere  Verhältnifs  in  der  gröfsern  Mehrzahl  der  Fälle  nun 
ein  einfaches  ist,  so  folgt  daraus,  dafs  wenn  in  einer 
Auflösung  ein  einfaches  atomistisches  Verhältnifs  zwischen 
dem  Kalk  und  Baryt  obwaltet,  dafs  dann  ein  Gleiche$  auch  in 
dem  durch  Kohlensäure  verursachten  Niederschlag  stattfindet. 
Was  die  Frage  anbetrifll,  wenn  in  einer  Auflösung  zwei 
Bestandtheile  ihrer  Menge  nach  constant  gehalten  werden, 
der  dritte  aber  vermehrt  oder  vermindert  wird,  ob  dann,  bei 
theilweiser  Fällung  mit  Kohlensäure,  eine  correspondirende 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Niederschlags  ver- 
anlafst  wird,  so  ist  diese  Frage  mit  „Nein^  zu  beantworten. 
Man  bat  (Tafel  III>  : 

In  100  Theilen  Versuchsflüssigkeit  : 

a  3  Baryt  Kalk 

XXI.    1,96        0,463  0,179        0,093 

,  XXVI.    3,10        1,58  0,179        0,058 

und 

XXI.    a  =  /?  .  12,3 
XXVL    a=:  ß  ,    2,0. 

Gleiche  Mengen  der  zu  diesen  Versuchen  gebrauchten 
Flüssigkeiten  enthalten  dieselbe  Quantität  Baryt,  während  sich 
der  Kalk  wie  2:3,  folglich  auch  o^wie  3  :  2  verhält;  da- 
gegen ist  ß  in  XXVI  mehr  als  9mal  gröfser  als  in  XXI. 
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Nun  wurden  die  Experimente  in  der  Weise  angesttrl 
dars  der  Kalk  constant  gehalten  und  der  Baryt  geändert  war. 

In  100  Theflen  Auflösung  : 
a  ß  Baryt  Kalk 

XXI.    1,96        0,163  0,179         0,093 

XXVII.    3,05        1,27  0,279         0,092. 

Auch  hier  ist  derselbe  Sprung,  die  gleiche  Abweichung  d 
Werths  von  ß.  Der  Barytgehalt  verhält  sich  in  gleichen  Me 
gen  der  zu  den  Versuchen  gebrauchten  Auflösungen  wie  2: 
in  den  erzeugten  Niederschlägen  aber  wie  1:8,  währeü 
die  übrigen  Bedingungen  ungeändert  sind. 
XXI.  a  =  /?  .  12,3 
XXVII.    a  =  /?  .    2,4. 

Würde  eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  d^ 
Auflösung,  in  der  Weise,  dafs  man  einen  Bestandthefl  wari- 
sen  läfst,  eine  entsprechende  Vermehrung  desselben  Körper 
im  Kohlensäure -Niederschlag  veranlassen,  dann  mursten  d 
beiden  Coäflicienten  von  ß  in  den  vorstehenden  Gleichung^ 
dieselben  seyn.  Die  Versuche  XXI ,  XXVI  und  XXVII  s^ 
mit  demselben  Material  und  zu  gleicher  Zeit  angestellt. 

Die  Versuchsflüssigkeiten  waren  in  den  vorstehende 
Fällen  so  dargestellt,  dafs  man  eine  gewogene  Menge  Bar^i- 
hydrat  in  Kalkwasser  auflöste.  Diese  Bedingung  wurde  nc 
insoweit  geändert,  dafs  man  eine  Baryt -Kalkflüssigkeit,  fe 
welche  a  den  V/erth  6  hatte,  so  lange  mit  Kalkwasser  ver- 
dünnte, bis  dieser  Werth  auf  3,2  herabgesunken  war,  udc 
dann  mit  der  so  erhaltenen  Auflösung  der  Versuch  XX^H 
angestellt. 

In  100  Theilen  Lösung  ; 

a  ß  Baryt  Kalk 

XXVIII.    3,32        1,45  0,202        0,062 

XXVII.    3,05        1,27  0,279        0,092 

XXVI.  .  3,10        1,58  0,179        0,058 

I 
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hieraus 

XXVIII.    a  =  /?  .  2,2 

XXVII.     a  =r  /?  .  2,4 

XXVL    a  —  ß  .  2,0. 

Obgleich  die  zu  dem  Versuch  XXVIII  angewandte  Flüs- 
sigkeit in  anderer  Vi^eise  alsf  die,  welche  zu  den  beiden  letz- 
ten ^perimenten  benutzt  wurde,  bereitet  war,  so  ist  doch 
der  CoefBcient  Ton  ß  in  den  drei  Gleichungen  fast  derselbe; 
die  kleinen  Unterschiede  in  dieser  Gröfse  müssen  der  un- 
gleichen Concentration  der  Lösungen  zugeschrieben  werden. 

Wenn  nun  aber  bei  dem  Werth  von  a  =3^  3  die  Ver- 
wandtschaft eines  Aeq.  Kalks  zur  Kohlensäure  doppelt  so 
grofs,  als  die  eines  Aeq.  Baryts  zu  derselben  Säure  ist ,  wäh- 
rend, wenn  or  =  2,  die  Affinität  des  Kalks  die  des  Baryts  um 
das  zwölffache  überwiegt,  dann  entsteht  die  Frage  :  „Findet 
bei  dem  Steigen  der  Gröfse  a  von  2  zu  3  die  grofse  Vermin- 
derung des  Coöfficienten  von  /9,  oder  Verstärkung  der  Ver- 
wandtsehi^ft  des  Baryts  zur  Kohlensäure  plötzlich  oder  nach  und 
nach  statt?*  Es  wurde  zu  der  zu  XXVIII  gebrauchten  Lösung 
etwas  Kalkwasser,  ungefähr  ^  ihres  Volums,  zugefügt  und  so 
die  zu  XXV  l)enutzte  Auflösung  erhalten. 

a  ß  Kalk        Baryt 

XXV.    2,60        1,38  —         — 

und 
a  =  ß  .  1,9. 

Diefs  sind  aber  fast  dieselben  Verwandtschaftsverhältnisse 

als  in  XXVIII  und  XXVL 

XXVIII.    a  =  3,32  =  /9  .  2,2 
XXVL    «  =  3,10  =  ß  .  2,0. 

Also  liegt  die  Veränderung  des  Coefficienten  von  ß  zwi- 
schen a  =  1,96  und  a  =  2,60. 

Die  zu  Versuch  XXVI  gebrauchte  Auflösung  wurde  so 
lange  mit  Kalkwasser  gemischt,  bis  der  Werth  von  a  =  2,10 
war.    Diese  Flüssigkeit  gab  : 
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In  100  Theilen  Lösung  : 

a  ß  Kalk  Baryt 

XXII.    2,10        0,60  0,059        0,120 

und 

XXII.    a  =  2,10  =  ß  .    3,5;  es  ist  aber 
XXI.    a  =  1,96  =  ß  .  12,3. 

Aufser  der  kleinen  Differenz  in  a  unterscheiden  sich  die 

zu  den  beiden  Versuchen   benutzten  Auflösungen  noch  durch 

Concentration  und  Darstellung.    XXI  wurde  durqh  Zusatz  von 

Barythydrat  zu  Kalkwasser,  XXII  durch  Mischung  eines  Baryt- 

Kalkwassers  mit  Kalkwasser  erhalten. 

Um  zu  sehen,  in  wie  weit  die  Darstellung  hier  von  Ein- 

flurs  ist,    nahm  ich  ein  Kalkwasser,  welches  in  100  Theileo 

0,050  Kalk  enthielt  und  mischte  dasselbe  mit  einer  gewogenen 

Menge  Barythydrat,   so  dafs  das  Verhältnifs  der  Basen,  oder 

«wie  in  XXII  =  2,10  werden  mufste.    Durch  ein  Versehen 

wurde  aber  etwas  zu  viel  Baryt  genommen,  so  dafs  a  anstatt 

2,1  die  Gröfse  2,2  erreichte.    Der  Versuch  XXIV  gab  : 

In  100  Theilen  Auflösung  : 

a  ß  Kalk  Baryt 

2,20        1,40  0,050       0,109 

und  demnach 

XXIV.    a  =  2,20  =  /?.  1,5 
XXII.    a  =  2,10  =  ß  .  3,5, 

Die  zu  beiden  Versuchen  benutzten  Flüssigkeiten  unter- 
scheiden sich  durch  die  Art  der  Darstellung  und  durch  die 
kleine  Differenz  von  a,  denn  ihre  Concentration  ist  fast  gleich. 

Ich  habe  immer  beobachtet,  daEs  bei  Versuchen  mit  Lö- 
sungen, welche  durch  Zusatz  von  Kalkwasser  zu  andern 
Baryt-Kalkflüssigkeiten  erhalten  werden,  der  Co^fficienl  von 
ß  kleiner  ausfällt,  als  wenn  man  dieselben  direct  aus  Baryt- 
hydrat und  Kalkwasser  bereitet.  Nun  ist  die  zu  Versuch 
XXIV  angewandte  Lösung  nach  der  letzteren  und  die  zu 
XXII   benutzte   nach   der  erstem  Methode   dargestellt;    man 
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sollte  also  erwarten,  dafs  in  XXIV  der  Coefficient  von  ß 
gröfser  als  in  XXII  seyn  müsse.  Es  ist  aber  das  Umgekehrte 
der  Fall ;  da  kein  anderer  Grund  vorliegt,  so  mufs  diese  Ab- 
weichung in  der  Verschiedenheit  des  W^erths  von  a  gesucht 
werden.  Es  findet  demnach  bei  dem  Uebergang  des  W^erths 
a  von  2,1  zu  2,2 ,  oder  wenn  in  einer  Flüssigkeit  von 
der  angegebenen  Stärke  der  Baryt  nur  um  0,1  vermehrt 
wird,  eine  plötzliche  Abnahme  des  Verwandtschaftsquotienten 

a 

-r  statt. 
p 

Am  Schlagendsten  zeigt  sich  diefs  in  XXIII.    Die  Auflö- 
sung, mit  welcher  der  Versuch  V  (Tafel  I)  angestellt  war,  gab  : 
a  ß  Kalk  Baryt 

2,05        0,246  0,112        0,219 

und  a  =  /?  .  8,3. 

Nach  diesem  Versuch  wurde  das  Experiment  mit  der 
sonst  unveränderten  Flüssigkeit  wiederholt  und  nun  erhielt 
man  die  unter  XXIII  angeführten  Resultate  : 

ß 
XXIII.    2,10        0,69 

und 

a  =  2,10  =  ß  .  3,0. 

Durch  den  ersten  Versuch  war  a,  da  mehr  Kalk  als  Baryt 
ausgefallt  wurde,  etwas  vermehrt,  und  diese  kleineVergröfserung 
desselben  hatte  eine  Verminderung  des  Coefficienten  von  ß 
oder  des  gedachten  Verwandtschaftsverhältnisses  zur  Folge. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung,  in  der  a  =  3  oder  gröfser 
als  3   ist ,   Kalkwasser,   bis    der  Werth  desselben  =  2  oder 

kleiner  geworden  ist,  dann  steigt  der  Quotient  —wieder bis 

zu  8,  wie  diefs  aus  II  und  V  hervorgeht.  Die  Experimente 
mit  Flüssigkeiten,  welche  in  letzterer  Art  dargestellt  waren, 
sind  in  der  folgenden  kleinen  Uebersicht  zusammengestellt  : 
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In  100  Theilen  Auflösung 


a 

ß 

Kalk 

Baryt 

XVIII. 

3,32 

1,45 

0,062 

0,202 

XXV. 

2,60 

1,38 

— 

— 

XXII. 

2,10 

0,60 

0,059 

0,120 

V. 

2,05 

0,24 

0,112 

0,219 

II. 

1,12 

0,13 

0,104 

0,106. 

Die  Versuche  XXI  und  Y  gaben  : 

100  Theile  Lösung  : 
a  ß  Kalk  Baryt 

XXL     1,96        0,163  e,093        0,179 

V.    2,05        0,246  0,112        0,219. 

Hier  ist  zwischen  den  beiden  Werthen  ron  ß  ein  viel 
gröfserer  Unterschied,  als  der  kleinen  Differenz  von  a  ent- 
spricht. Diese  Abweichung  scheint  darin  zu  liegen,  dafs  bei 
XXI  Barythydrat  in  Kalkwasser  und  bei  V  Kalkwasser  za 
einer  concentrirten  Baryt -Kalkfltissigkeit  gesetzt  Wurde.  Ist 
einmal  in  einer  Flüssigkeit  ein  bestimmtes  Verwöndtschafts- 
verhaltnirs  eingetreten,  dann  sucht  sich  dieser  Zustand  durch 

eine  gewisse  Trägheit  eu  erhalten,  so  dafs  wenn  ~  durch  ir- 

ß 

gend  welche  Umstände  wachsen  sollte,  es  nicht  gleich  seinen 
eigentlichen,  sondern  gleichsam  wie  verzögert,  erst  einen 
möglichen  mittlem  Werth  annimmt. 

Wenn  in  einer  Auflösung  a  gröfser  als  3  wird,  wahrend 
alle  andern  Bedingungen  gleich  bleiben,  dann  bekommen  wir 
folgende  Versuchsresultate  : 

In  100  Tbl.  Versuchsflüssigkeit : 


a 

ß 

Kalk 

Baryt 

XXI. 

1,96 

0,163 

0,093 

0,179 

XXVI. 

3,10 

1,58 

0,058 

0,179 

XXX. 

5,5 

2,10 

0,032 

0,171 

XXXI. 

9,5 

3,0 

0,017 

0,157 

XXXII. 

12,4 

5,0 

0,0148 

0,171 

^ 
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und  hieraus 

XXI.    a  =  /?  .  12,3 

XXVI.    a  =  ß  .    2,0 

> 

XXX.    o  =  /?  .    2,6 

XXXI.    a  =:  ß  .    3,0 

XXXII.    a  =  /?  .    2,5. 

Vergleichen  wir  hiermit  andere  Versuche,  die  zum  Theil 

früher  beschrieben  sind,  so  haben  wir  : 

100  Theile  Lösung  enthalten  : 

a             ß                  Kalk 

Baryt 

XXVII. 

3,05        1,27              0,092 

0,279 

VIII. 

5,02        1,62              0,075 

0,377 

IX. 

5,2          1,65             0,077 

0,404 

XII. 

10,45        2,35              0,058 

0,58 

XIV. 

12,95        3,44                — 

— 

Mithin 

* 

XXVII.    a  =  /?  .  2,4 

VIII.    a  =  /?  .  3,1 

IX.    a  =  /S  ,  3,1 

XII.    a  =  /S..  4,4 

XIV.    «  =  /?  .  3,7. 

In  dem  Folgenden  sind  beide  Reihen  Übersichtlich  neben 

einander  gestellt. 

XXI.  a  = 

1,96  =  /?.  12,3    XXVII.  a  = 

3,05  =  /?  .  2,4 

XXVI.  a  = 

3,10  =  /?.    2,0        VIII.  a  = 

5,02  =  /? .  3,1 

XXX.  a  = 

5,5   =/?.   2,6         XII.  «'= 

10,45  =  /?  .  4,4 

XXXI.-  a  = 

9,5   =/?.   3,0       XIV.  a  = 

12,95  =  ß  .  3,7. 

XXXII.  «  = 

12,4   =/?.    2,5 

In  beiden  Reihen  wachsen  die  Werthe  von  a  sowohl  als 
die  von  /?  fast  in  denselben  Verhältnissen,  dieselben  sind 
daher  einander  parallel.  Die  CoefBcienten  von  ß  sind  in  der 
zweiten  Reibe  etwas  gröfser,  als  in  der  ersten.  Da  nun  aber 
der  wesentlichste  Unterschied  in  der  Ausführung  dieser  Ver- 
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suche  die  angleiche  Concentration  der  LösHingen  war,  so  kann 
man  folgern  :   „Dafs    das  Verhällnifs    der  Verwandtschaften 

1  T  / '  ^^1^^^  äquivalente  Massen  Baryt  und  Kalk  zu  Koh- 
lensäure äursern ,  in  verdünntem  Auflösungen  kleiner,  als  in 
concentrirtern  ist^.  Hiermit  stimmt  eine  schon  früher  er- 
wähnte Beobachtung  überein. 

Wenn  der  Werth  von  a  allmälig  von  3  bis  zu  13  wächst, 

a 
dann   erleidet  ün  Ganzen   das  Verwandtschaflsverhältniüs  -r 

f 

nur  kleine  Schwankungen;  vermehrt  sich  aber  ix  noch  weiter. 
dann  beobachtet  man   eine   eben  so  plötzliche  YerändenM 

des    Quotienten  -j ,    als  bei  dem  üebergang  desselben  voo 

2  zu  3.    Läfst  man  a  noch  weiter  wachsen,   dann   tritt- 

P 

wieder  in  die  alten  Grenzen  zurück.  Wird  a  etwas  gröfser 
als  22 ,  dann  kommt  wieder  eine  schnelle  Verminderung  de$ 
Verhältnisses  von  a  :  ß. 

Die  folgende  Uebersicht  stellt  diese  Beziehungen  dar : 

XIV.  a  =  12,95  =  /J  .  3,7 

XXXIII.  u  =  16,01  .=  ß  .  ,1,3 

XV.  a  =  20,6    =  /?  .  4,0 

XXXIV.  a  =  25,8    =/?.!,! 
XIV.    a  =  45,5    =  ß  .  2,0. 

Indem  also  bei  den  verschiedenen  Verhältnissen,  in  denec 
Kalk  und  Baryt  in  einer  Auflösung  zu  einander  stehen  kön- 
nen, innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Coöfficient  von  ß  ent- 
weder constant  ist,  oder  nur  kleine  Schwankungen  erleidet 
so  giebt  es  gewisse  Werthe  von  a,  welche  eben  diese  Gre« 

zen  bezeichnen,  für  die  der  Quotient  —plötzlich gröfser odfl 

ß 
kleiner  wird.    Diese  Grenzen  werden  erreicht,  wenn  in  eid 

I 
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Flüssigkeit  der  Barytgehalt  2,2,  14-  oder  24inal  gröfser  als 
der  Kalkgehalt  wird,  oder  auch  wenn  auf  1  At.  Kalk,  1  At., 
5  At.,  oder  9  At.  Baryt  vorhanden  sind. 

Wenn  zwei  Körper  zusammen  in  Wasser  aufgelöst  sind, 
und  ohne  Aenderung  anderer  Umstände  wird  die  Menge  des 
einen  vermehrt,  dann  kann  man  erwarten,  dafs  die  Affinität  des- 
selben in  gleichem  Yerhältnifs  als  seine  Masse  zunehmen  sollte, 
und  dafs  nicht,  wenn  seine  Quantität  nur  um  ^^^  vergröfsert 
wird,  die  relative  Verwandtschaft,  welche  ein  Aeq.  desselben 
zu  Kohlensäure  äufsert,  um  das  sechsfache  steigt.  Um  uns 
eine  Vorstellung  von  der  Ursache  dieses  sonderbaren  Ver- 
haltens zu  entwerfen,  müssen  wir  einige  andere  Erfiahrungen 
in  unsere  Erinnerung  zurückrufen. 

Wenn  man  Chromoxydhydrat  oder   einige   andere  ahn*- 
liehe  Körper  langsam  erhitzt,   dann  verlieren  dieselben  erst 
ihr  Wasser  und  gehen  in  wasserfreie  Oxyde  über.    Die  letz- 
tem lösen  sich  noch  in  Säuren.    Erhitzt  man  nun  das  wasser- 
freie Chromoxyd  höher,  dann  zeigt  sich  noch  vor  dem  Glühen 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  durch  die  ganze  Masse  eine 
Feuererscheinung,  und  nun  sind  die  Eigenschaften  des  Oxyds, 
seine  Dichte,  seine  specifische  Wärme,  geändert  worden;  es 
ist  unlöslich  in  Säuren  geworden.    Dieser  Wechsel  geht  nicht 
allmälig  in  dem  Mafse,  wie  die  Temperatur  steigt,  vor  sich, 
sondern  findet  bei  einem  bestimmten  Wärmegrade  statt.  Wenn 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnifs,   in  welchem 
dieselben  Wasser  bilden,  gemischt,   und  dann  bis   zu  einer 
bestimmten  Temperatur  erhitzt  werden,  so  beginnt  Wasser- 
bildung, und  setzt  sich  durch  die  ganze  Masse  fort,  ohne  dafs 
weitere  Wärme  von  aufsen  zugeführt  zu  werden  braucht. 

Wenn  an  einem  Faden  ein  Gewicht  aufgehängt  wird,  so 
ist  es  möglich,  dafs  der  Faden  das  Gewicht  tragen  kann.  Die 
Wirkung,  welche  das  Gewicht  zunächst  auf  den  Faden  ausübt, 
Ist  eine  Verlängerung  desselben.    Vermehrt  man  das  Gewicht, 

Annal.  d.  Ohemie  n.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  8.  Heft.  12 
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so  ninmt  die  Veriängeruii;  zu,  \As  pfötzlich  der  Faden  ImcE 
Bri  einer  gewissen  Intensität  der  ziehenden  Kraft  tiitt  S\t 
Wirkung  des   Zerreilsens  auf  einmal  ein.     Wenn  in  Kalk- 
WaoB^,  welches  einen  Theil  Kaft  entbült,   nadi   und  nach 
Baryt  auf^relöst  wird ,  so  ist  in  Beziehung  auf  Verwandtscteft 
zu  Kohlens&ure  die  erste  Wirkung  des  Baryts  die,  dafs  sm 
Affinität  wie  seine  Masse  wächst    Wird  aber  seine  Menge 
grdTser  als   2 ,    dann  nimmt  die  Verwandtschaft   eiaes  Ae^ 
desselben  um  das  Sechsfache  zu,   oder  die  eines  Aeq.  Kitt 
um  das  Sechsfache  ab.    Wenn  ein  TheU  Kalk  und   1^  '^^ 
Baryt  in  einer  bestinunten  Menge  Wasser  gelöst  sind,  dam 
werden  offenbar  die  Atome  der  drei  Körper  in  einer  gewis- 
sen Weise  geordnet  seyn.    Diese  Anordnung  kann  geändert 
werden  durch  Aendei^ng  des  relatiren  Verhältnisses ,  in  de» 
4ie  Masi^ea  des  Baryts ,  Kalks  und  Wassers  zu  einander  ste- 
ilen.   Vermehrt  man  die  Quantität  dies  B«-yts  bir  2,  dann  ist 
die  Intensität  der  Wirkung,  welche  seine  Masse  ausübt,  ebex 
an  'der  Grenze,  um  einen  solchen  Umsturz  in  der  Anordnung 
der  Atome  txt  bewerkstelligen.      Erhöht  man  ^ne  Meng« 
dafae^  ein  Wenig  über  3,  dann  entsteht  plötzlidi  eine  andere 
Beziehung  zwischen  den  Atomen  der  drei  Substanzen.    Ei  >^ 
diefs   ähnlich  der  Erscheinung ,   dafs   eine   kldne  Zulage  ai 
Oewidil;  das.Zerreifsen  des  Fadens  hervorruft.    Hit  der  Mt£Sft 
des  Baryts  steigt  die  Intensität  seiner  Kraft,  um  eine  gevfiss^ 
Wirkung  hervorzubringen;   sobald  diese  Intensität   eisen  \i^ 
sftimmten  Grad  •erreicht  hat,    sind   die  Bedingongen  in  dei 
AuJSösung  solcher  Art ,   dafs  die  alte  Verbindungsw^eise  z^i 
sehen  den  Molekülen  von  Wa^er,  Baryt  und  Kalk  nicht  mä 
fortbestehen  kann ,  und  neue  Verhältnisse  derselben   zu  ein 
ander  sind  die  Folge.    Die  Art  der  Anordnung  der  Theilche 
in  einem  festen  sowohl  als  ftüssigen  Körper  hat  aber  auf  4i 
£igettdchaflen  desseH)en  den  enischiedenslen  Einfiufs. 
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In  dieser  Wem  kana  man  skk  vorslellon,  Vfie  es  i 
4afs  das  Yerbiltnife  der  Verwandlschnflen,  welche  iqiiividettte 
Jf engen  von  Kaik  und  Baryt  zu  Kohljensliire  Mobern,  TÖn  tS 
auf  2,  vM  8  a»f  3  and  von  2  auf  3|,  nur  durch  Utfnt  Ver^ 
iiideruii|;^a  ia  den  Mea^enverhiUirisfiea  der  tngiewaadMi 
Körper,  si^ingieji  kann. 


lieber   einige    krystallinische   Bestandtheile 

des  Opiums; 

ttaeh  Th.  Anderson  ^). 


'  Th.Andersonhat  über  mehrere  Bestandtheile  des  Opiums 

^  eine  umfassende  Untersuchung  ausgeführt,   deren  Resultate 

^  wir  in  dem   folgenden  Auszug  mittheilen.      Von    den  aus 

^  dem  Opium  dargestellten  basischen  **)  und  indifferenten  Sub- 

^  stanzen  betrachtet   er   nur  das   Morphin,   das   Codein,    das 

^  Papaverin  und  das  Narcotin  als  ihrer  Zusammensetzung  nach 

^  genau  bekannt,  das  Porphoroxin,  das  Opianin,  das  Thebain,  das 

V  Pseudomorphin,  das  Narcein   und  das  Mekonin  als  genauerer 

^  Untersuchung  bedürftig,   und  zu  dieser  bietet  seine  Arbeit 

i(<  einen  schätzbaren  Beitrag. 

^  Zur  Darstellung   der  Basen,-  deren    Untersuchung  hier 

eJ'  mitgetheilt  wird,  benutzte  Anderson  die  schwarze  Mutter- 

«^  lauge,  die  bei  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  nach 


r 

^  '^  Im  AustDgr  aus  dea  transacUons  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh, 

Vol.  XX,  Part  m,  341 
]<^^  «f')  Hierzu  «nd  in  neuerer  Zeit   das  Metbylnarcotin  und  das  Propyl- 

|[>  narcotin  gekommen. 

12* 
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Rober  tson's  und  Gregory 's  Verfahren*)  bleibt.     Diese 
theerartige    schwarze    Flüssigkeit  wird    zu    dem    Ende    mit 
Wasser  verdünnt  und  behufs  der  Trennung  einer  dabei  in  ge- 
ringer Menge  sich   abscheidenden  flockigen  Substanz    filtrfrt. 
Ammoniak  wird  dann  zugesetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  sieb 
bildet,  und  der  letztere  mittelst  Filtration  durch  ein  Tuch  ge- 
trennt und  stark  ausgeprefst.    Der  so  erhaltene  Niederschlag 
ist  dunkelgefärbt  und  körnig,   wird  aber  bei  längerem  Ver- 
weilen in  der  Presse  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse.     Er 
mufs  defshalb  rasch  herausgenommen,  mit  Wasser  angerührl 
und   nochmals   ausgeprefst  werden,   und  dies  Verfahren   ist 
mehrmals  zu  wiederholen.    Der  Niederschlag  enthält  Narcolin 
nebst  ziemlich  viel  Harz  und  wenig  Thebai'n;   die  Flüssigkeit 
enthält  Narcein  und  ist  behufs  der  Darstellung  des  letzteren 
aufzubewahren. 

Ein  Theil  des  Niederschlags  wird  mit  rectificirtem  Wein- 
geist gekocht  und  heifs  filtrirt;  bei  dem  Abkühlen  scheiden 
sich  unreine  und  stark  gerärbte  Krystalle  von  Narcotin  ab, 
welche  auf  einem  Tuch  gesammelt ,  mit  wenig  Weingeist  ge- 
waschen und  ausgeprefst  werden;  die  Mutterlauge  von  diesen 
Krystallen  wird  zur  Auflösung  eines  andern  Theils  des  Nie- 
derschlags benutzt ,  und  in  dieser  Art  wiederholt  verfahren, 
bis  Alles  aufgelöst  ist.  Die  unreinen  Narcotinkrystalle 
werden  dann  mit  einer  kleinen  Menge  starker  Kalilösung  ab- 
gespült, nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  abgewaschen  und  end- 
lich mehrmals  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die 
weingeistige  Lösung,   aus  welcher  sich  die  ersten  dunkelge- 


*)  Dieses  besteht  darin,  die  wSssenge  Infusion  von  Opium  mit  einer 
Lösung  von  Chiorcaicium  zu  fällen,  die  Flüssigkeit  von  dem  mekoo- 
sauren  ffalk  abzufiltriren,  zur  ErystaUisation  einzudampfen,  und  dies 
letztere  so  oft  zu  wiederholen,  so  lange  noch  salzsaures  Morphin 
sich  ausscheidet. 
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färbten  Narcotinkrystalle  abschieden,  hinterläfst  beim  Destilliren 
im  Wasserbad  eine  dunkle  amorphe  Masse,  die  aus  viel  Harz^ 
wenig  Narcolin,  und  allem  in  dem  ursprünglichen  Niederschlag 
enthaltenen  Thebain  besteht.  Diese  Masse  wird  mit  heifser 
verdünnter  Essigsäure  behandelt,  welche  die  Basen  und  wenig 
Harz  auflöst.  Dieser  Lösung  wird  basisch -essigsaures  Blei- 
oxyd zugesetzt,  bis  sie  deutlich  basisch  reagirt,  wo  alles  Nar- 
cotin  und  Harz  ausgeschieden  ist  und  das  Thebain  gelöst 
bleibt.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  Niederschlag  abfiltrirt,  das 
überschüssig  zugesetzte  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure  nieder- 
geschlagen, und  aus  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  ge- 
trennten Flüssigkeit  das  Thebain  durch  Ammoniak  getällt. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  siedendem  Wein- 
geist gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt ;  bei  dem  Abkühlen 
erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  glänzenden  Blättchen,  die  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  ursprünglich  durch 
Ammoniak  hervorgebrachten  Niederschlag  getrennt  wurde, 
enthält  Narcei'n,  welches  daraus  auf  folgende  Art  erhalten 
wird.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt  und  von  dem  entstehenden  schmutzig  brau- 
nen Niederschlag  abfiltrirt.  Das  überschüssig  zugesetzte  Blei 
wird  mittelst  Schwefelsäure  entfernt,  und  die  Flüissigkeit  mit 
Ammoniak  neutralisirt  der  Verdunstung  bei  gemäfsigter  Wärme 
überlassen.  Hat  sie  eine  gewisse  Concentration  erreicht,  so 
zeigt  sich  ein  Häutchen  an  der  Oberfläche,  und  bei  dem  Ab- 
kühlen scheidet  sich  eine  krystaUinische  Substanz  ab ,  deren 
Menge  im  Verlauf  einiger  Tage  noch  zunimmt.  Diese  Sub- 
stanz wird  auf  einem  Tuch  gesammelt  und  mit  Wasser  gewa- 
schen; sie  ist  oft  ganz  farblos,  meistens  indefs  etwas  bräun- 
lich gefärbt.  Sie  wird  dann  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser 
gekocht  und  heifs  filtrirt;  b^i  dem  Abkühlen  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  feinen  seideartigen  Krystallen  von  Narce'in, 
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wekhd  von  Spufen  schwefelsauren  Kafts  durch  AnCösen  in 
Weingeigl  getrennt,  and  nach  dem  Kochen  mü  Thierkohle 
mid  Wiederaiifldsen  in  Wasser  rein  erhalten  werden. 

Narcem. 

Fikr  das  Narcein  hatte  P  eile  ti  er'*')  die  Formel C„H,4NO,c, 
Conerbe'^)  die  Formel  CtiH.2«N0,i  aufgestellt;  ton  b^den 
war  jedoch  keine  Atomgewichtsbestimmung  aosgefUhit  wor- 
den. Anderson's  Untersuchung  führt  zu  der  Formel 
C«JImN0,8  fttr  das  bei  HO«  getrocknete  Narcein  (bei  100« 
giebt  dasselbe  das  Wasser  nar  schwierig  ab).  In  der  folgen- 
den Zasaaunenstellung  sind  ihe  Analysen  von  Pelletier  und 
von  Couerbe  nach  den  neueren  Atomgewichtd>estiiRimingeB 
umgerechnet. 

Berechnet  tiefao<len 


"       ,              " 

AndwfOB 

Nlletrer 

CoiMlte 

c.. 

276 

59,63 

59,64      59,03 

54,02 

56,42    56,00 

H.. 

29 

6,28 

6,38        6,45 

6,52 

6,66      6,62 

N 

14 

3,02 

3,10       3,30 

4,33 

4,76       - 

0« 

144 

31,09 

30,88      31,22 

35,13 

32,16       — 

463  400^  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Ifarce'i'yi  krygtallisirt  in  zarten  seideartigen  Nadeln,  die 
eine  relominöse  Masse  bilden.  Die  Hrystalle  sind  stets  sehr 
rein  weifs,  und  das  Narcein  zeichnet  sich  dadurch  ans,  dafs 
es  sieh  so  leicht  farblos  erhalten  Ufst.  In  kaltem  Wass^ 
löst  es  sich  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht,  und  die  Lösung 
erfüllt  sich  beim  Erkalten  mit  einem  Netzwerk  von  Kryslallen. 
Es  ist  leichter  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 
Ainnmiak  und  verdünnte  Lösungen  von  Kali  und  Natron 
Uten  es  reichlicher  als  Wasser,  aber  auf  Zusatz  einer  groTsen 


^  Am.  cbini.  pby«.  [2]  L,  262;  diese  Annalen  V,  163. 
^)  Aan.  Ghifli.  pivr«.  [2]  ilX,  151 ;  disis  AmMlen  XVH,  171. 
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Menge  concentrirter  Kälilä&aitg  wird  es,  «elb»!  41»  keifser 
Lösimg ,  in  Form  einer  öligen  Masse'  gefällt ,  die  URter  der 
Lösung  einige  Zeit  hindurch  flüssig  bleibt  Bei  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb^ 
un^d  bei  dem  Sättigen  mit  Kali  entwickdt  sich  ein  Geruch 
nach  einer  flüchtigen  Basis.  ^  Concentrirte  Salpetersäure  wirkl 
in  der  Kälte  heftig  ein,  und  Oxalsäure  ist  in  der  Lösung 
enthalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narcein  in 
der  Kälte  mit  intensiv  rother  Färbung  auf,  die  beim  Erwärmen 
in  Grün  übergeht.  Starke  Salzsäure  löst  es  vollständig  auf, 
ohne  die  blaue  Färbung  hervorzubringen,  welche  nach  Pel- 
letier für  das  Narcein  characteristisch  ist.  Anderson  be- 
obachtete nur  einmal  diese  blaue  Färbung,  aber  das  da  an- 
gewendete Narcein  war  unrein ;  auch  ein  in  der  chemischen 
Fabrik  von  Robiquet,  Pelletier  und  Caventou  darge- 
stelltes Narcein  zeigte  diese  Färbung  nicht.  Letzteres  Prä- 
parat zeigte  einige  Unterschiede  von  dem  durch  Anderson 
selbst  bereiteten,  und  ergab  auch  eine  andere  Zusammen- 
setzung, der  Formel  CaiHi^NOio  entsprechend  (62,70  pC. 
Kohlenstoff,  6,53  Wasserstoff,  4,22  Stickstoff  wurden  darin 
gefunden). 

Salzsaures  Narcein  wird  manchmal  in  grofsen  Gruppen 
concentrisch  verwachsener  Nadeln  erhalten,  manchmal  in  der 
Form  kurzer  didter  unregelmäftiger  Prismen.  Die  Krystalle 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist,  und  reagiren 
deutlich  sauer.  Bei  100*  getrocknet  haben  sie  die  Z«s«n- 
menscfzung  C4eHMNO,8,  HCl. 


c« 

276 

55,25 

55,31 

H,„ 

30 

6,00 

6,41 

N 

14 

2,80 

— 

Ou 

144 

38,85 

— 

Cl 

35,5 

7,10 

_  7,04 

499,5 

100,00. 
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Sehwefd$aure$  Narcein  scheidet  sich  in  Büscheln  Seide- 
artiger  Nadeln  aus,  die  im  äufseren  Ansehen  der  Base  selbst 
gleichen.  Es  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leichtlöslich  in  heifsem. 

Salpetersaure$  NarceHn  scheidet  sich  aus  seiner  heirsen 
Lösung  in  strahlenförmigen  Gruppen  aus.  Es  ist  in  der  Kälte 
ziemlich  schwerlöslich. 

Das  DappeUalz  von  ,Platmchlorid  tmd  salzsaurem  Narcem 
scheidet  sich  bald  als  krystallinisches  Pulver,  bald  in  kleinen 
prismatischen  Krystallen  aus,  wenn  Platinchlorid  zu  salzsaurem 
Narcein  zugesetzt  wird.  Bei  100<>  getrocknet  hat  es  die  Zu- 
sammensetzung C4eH,9N0i8,  HCl  +  PtCl,. 


bere( 

ihnet 

gefunden 

c«. 

276 

41,24 

41,08 

"41^ 

H«. 

30 

4,48 

4,60 

4,60 

N 

14 

2,09 

— 

— 

0., 

144 

21,51 

— 

— 

Cl. 

106,5 

15,94 

— 

— 

Pt 

98,7 

14,74 

14,33 

14,76 

14,64 


669,2    100,00. 


Thebatn, 

Für  das  Thebai'n  (Pelletier's  Paramorphin}  hatte  Pel- 
letier ♦)  die  Formel  Cs4HitN0«,  Couerbe**)  die  Formel 
CmH„„N04,  Kane  ***)  die  Formel  C„H,4N0,  aufgesteUt 
Anderson's  Analysen  von  mehrmals  umkrystallisirtem ,  bei 
100«  C.  getrocknetem  Thebam  führen  zu  der  Formel  CttHnNOe. 
Die  zur  Vergleichung  beigesetzten   früheren  Analysen   sind 


*)  Journal  de  Pharmacie  [2]  XXf,  569;  diefe  Annalen  XVI,  38. 
•♦)  Ann.  chiro.  phyi.  [2]  LIX,  155;  diese  Annalen  XVII,  172. 
•♦•)  Diese  Annalen  XIX,  9. 
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gleichfalls  für  das   in  der  neueren  Zeit  berichtigte  Atomge- 
wicht des  Kohlenstoffs  umgerechnet. 

berechnet  gefuDden 


C„228 

73,31 

H„    21 

6,75 

H      14 

4,50 

0.     48 

15,44 

Anderson  Pelletier    Couerbe  Kane 

73,10    73,14  73,01    71,09    71,07  70,90  73,39  73,07 

7,10      6,98    7,04      6,29      6,47    6,44  6,78    6,85 

4,39      4,47     —        4,40      6,38     —  6,94     — 

15,41     15,41     —  17,22    16,08     —  12,89     — 

311  100,00    100,00  100,00  100,00  100,00  100,00.       " 

Für  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  hatte  Couerbe 
gefunden,  dafs  100  Theile  Thebain  8,35  Chlorwasserstoff  auf- 
nehmen; Kano  hatte  gefunden,  dafs  100  Theile  Thebam  bei 
100«  C.  16,96,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  33,28  Chlor- 
wasserstoff aufnehmen.  Keine  dieser  Bestimmungen  steht  mit 
dem  aus  Anderson's  Formel  folgenden  Atomgewicht  des 
Thebains  in  Einklang;  aber  Anderson  fand,  dafs  das  Thebam 
durch  Chlorwasserstoff  rasch  zersetzt  wird. 

Thebain  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  •  oder 
Aether  in  silberglänzenden  quadratischen  Blättchen.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich,  namentlich  beim  Kochen,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  löst  sich  rasch  in  Säuren  und 
bildet  Salze,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  im  kry- 
stallisirten  Zustand  erhalten  werden  können.  Es  ist  unlöslich 
in  wässerigem  Kali  und  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefel- 
säure wirkt  auf  es  ein  und  bringt,  selbst  wenn  sie  frei  von 
Salpetersäure  ist,  eine  tiefrothe  Färbung  hervor.  Concentrirte 
Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  heftig  ein,  unter  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  und  Bildung  einer  gelben  Lösung, 
die  auf  Zusatz  von  Kali  sich  dunkel  färbt  und  eine  flüchtige 
Base  entwickelt.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Thebain  leicht; 
die  Lösung  färbt  sich  bei  dem  Abdampfen  dunkel  und  hintef- 
läfst  eine  harzartige  Substanz,  die  sich  nicht  mehr  vollständig 
in  Wasser  löst.  Schwefelsäure  von  1,300  spec.  Gew.  löst 
das  Thebain  in  der  Kälte  auf;  bei  gelindem  Erhitzen  scheidet 
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sich  eine  harzartige  oder  halbfeste  Substanz  aus ,  die  sich  bei 
dem  Kochen  mit  Wasser  langsam  auflöst  und  bei  dem  Ab- 
kühlen ein  ziemlich  sehwerlösliches  Salz  in  mikroscopischen 
Krysfallen  abscheidet,  welches  ein  Zersetzungspraduct  zo 
seyn  scheint.  CMor  und  Brom  zersetzen  das  Thebain  rasch 
unter  Bildung  harzartiger  Producte. 

l^m  sahssaures  Thehom  darzustellen,  wird  Thebain  ml! 
einer  kleinen  Menge  starken  Weingeists  gemischt  und  eine 
weingeistige  Lösung  von  Chlorwasserstoff  zugesetzt ,  bis  das 
Thebain  aufgelöst  ist;  ein  Ueberschufs  an  Salzsäure  ist  hierbei 
zu  vermeiden.  Bei  längerem  Stehen  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  schönen  rhombischen  Krystallen  aus.  Diese 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  bei  dem 
Abdampfen  nur  eine  harzartige  Masse.  In  Alkohol,  nament- 
lich in  wasserfreiem,  sind  sie  ziemlich  schwerlöslich;  in 
Aether  sind  sie  unlöslich.  Bei  lOO*  C.  getrocknet  haben  sie 
die  Zusammensetzung  CsgHsiNOe,  HCl  +  2  HO. 


berechnet 

gefunden 

Cs. 

228         62,38 

62,39    62,19 

H»« 

24           6,56 

6,80      6,62 

N 

14 ,         3,83 

—         — 

0. 

64         17,52 

—         — 

Cl 

35,5        9,71 

10,36      9,63 

365,5    100,00. 

Das  Platindappelsah  wird  beim  Vermischen  der  vorher- 
gehenden Verbindung  mit  Platinchlorid  ausgeftillt.  Es  ist 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  und  aus  der  Lösung 
scheidet  sich  ein  Salz  aus,  welches  ein  Zersetzungsproducl 
zu  seyn  scheint.  Das  Doppelsalz  hat  bei  100*^  getrocknet  die 
Zusammensetzung  CssH^NO«,  HCl  +  PlCl^  +  2  HO. 


ittfi                                 BMand^mh  des  Opiums.                         18? 

li'i  berechnet  ^gefunden 

,.,       C„  228    42,60  ^^^sT^Ss^T*^^ 

:j,       H»4  24     4,48  4,36   4,74   — 

-.^:      -N  14     2,61  _    _    _ 

!1       Og  64    11,98  —    —    —  ' 

Cla  106,5   19,89  _    _    _ 

Pt  98,7   18,44  18,43  18,72  18,98 


t.: 


535,2  100,00. 
Schwefebaures  Thebain  erhält  man  auf  Zusatz  ron 
Schwefelsäure  zu  einer  ätberisehen  Lösung  von  Thebain  theil- 
weise  in  Kristallen,  theilweise  als  eine  harzartige  Masse,  die 
beim  Stehen  krystalliuisch  wird.  -^  Das  Salzsäure  Salz  giebt  mit 
Qiiecksilberchlarid  ein  Doppelsalz  als  schönen  weifsen  krysial- 
Unischen  Niederschlag;  die  Base  selbst  giebt  damit  einen  vo- 
luminösen Niederschlag,  aber  keiner  dieser  Niederschläge 
liefs  sich  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.  Gold- 
chlorid giebt  einen  orangegelben  Niederschlag,  welcher  bei 
100®  C.  zu  einer  harzartigen  Masse  schmilzt. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Narcotin, 

Wird  concentrirte  Salpetersäure  zu  Narcotin  gesetzt,  so 
erfolgt  eine  heftige  Einwirkung;  selbst  in  der  Kälte  werden 
rothe  Dämpfe  reichlich  entwickelt  und  eine  dicke  harzartig- 
aussehende  rothe  Substanz  bleibt  zurück.  Bei  Anwendung 
einer  etwas  schwächeren  Säure  und  gelinder  Erwärmung  tritt 
eine  ähnliche  Einwirkung  ein,  und  eine  rothe  Flüssigkeit  wird 
erhalten,  die  bei  dem  Abdampfen  einen  amorphen  orangefar- 
benen Rücli^and  läfsl  In  beiden  Fällen  w^r  die  Einwirkung 
zu  heftig,  und  das  so  erhaltene  Product  ist  offenbar  das  Re- 
sultat verscMedener  complicirter  Reactionen.  Die  Einwirkung 
von  verdtinnterer  Salp^etersäure  wurde  defshalb  versucht,  und 
es  ergab  sich  folgendes  Verfahren  als  die  vortheilhafteste 
Behandlungsmethode.     600  Grains   Narcotin  werden  mit  3,5 
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Unzen  Salpetersäure  von  1,400  spec.  Gew.,  die  mit  10  Unzen 
Wasser  verdünnt  sind,  gemischt,  und  im  Wasserbade  gleich- 
förmig  bei  49^  C.  erhalten.    Das  Narcotin  schmilzt    zu  einer 
gelblichen  Masse,  welche  bei  stetem  Umrühren  sich  langsam, 
ohne  Entwicklung  r'other  Dämpfe,  auflöst.    Wenn  die  Lösung 
nahezu  vollständig  ist,   beginnt  ein  geringer  weifser  Nieder- 
schlag sich  zu  zeigen ,   dessen  Menge  allmälig  zunimmt ,   bb 
die  Flüssigkeit  zuletzt  mit  voluminösen  krystallinischen  Flocken 
ganz   erfüllt  ist.    Die  Menge   des  so   entstehenden  Products 
scheint  wesentlich  von  der  Schnelligkeit,   mit  welcher  die 
Oxydation  vor  sich  geht,  abzuhängen,  da  sie  manchmal  äufserst 
gering  ist  und  stets  nur  einen  sehr  kleinen  Theil  der  ange- 
wendeten Quantität  Narcotin  beträgt.    Wenn  die  Menge  dieser 
Flocken  nicht  mehr  zunimmt,  trennt  man  sie  von  der  Flüssig- 
keit mittelst  Filtration  durch  Asbest ,    wascht  mit  Wasser ,  in 
welchem  sie  unlöslich  sind,    und  reinigt  sie   durch  Lösen  in 
einer  grofsen  Menge  siedenden  Alkohols.    Die  so  dargestellte 
Substanz,   welche  Anderson   als  Teropianman  bezeichnet, 
bildet  sehr  kleine  farblose  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser, 
nur  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und   etwas  löslicher  in 
siedendem  Alkohol  sind.   In  Aether  ist  das  Teropiammon  etwas 
löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte,  und 
diese  gelbe  Lösung  wird  bei  dem  Erhitzen  schön  carmoisin- 
roth.    Durch  Salpetersäure  wird  es  zersetzt.    Salzsäure  und 
Ammoniak  wirken  auf  es  nicht  ein.    Bei  dem  Kochen  dessel- 
ben mit  Kali  wird  Ammoniak  entwickelt,   und  Opiansäure  ist 
in  der  Lösung  enthalten.    Die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanz (nach  dem  Trocknen  bei  100®}  ist  CeoHs^NOie. 
berechnet  gefanden 


c.. 

360 

58,91 

59,16 

59,04 

H.. 

29 

4,74 

4,97 

4,99 

N 

d4 

2,29 

2,18 

2,06 

0,. 

208 

34,06 

33,69 

33,91 

611      100,00      100,00      100,00. 
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Anderson  hatte  diese  Verbindung  zuerst  für  Wohl er's 
Opiammon  *)  gehalten,  von  dem  sich  das  Teropiammon  indefs 
auch  noch  dadurch  unterscheidet,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
letztem  dui*ch  Kali  sich  keine  Xanthopensäure  bildet.  Doch 
steht  nach  Anderson  das  Teropiammon  zu  dem  Opiammon 
in  naher  Beziehung,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 
2  Aeq.  Opiansäure  C4oH3oOto  3  Aeq.  Opiansäure  CeoHgoOto 
1    „    Ammoniak        HsN  1    „    Ammoniak         H3N 


C4oH«NO,o  CeoH„NO,o 

4   ,,    Wasser  H4    O4     4    ,,    Wasser H4    O4 

1    yy    Opiammon  C4oH;»NOi«    1    „   Teropiammon  CeoH^sNOa« 

In  Beziehung  auf  die  Bildung  aus  3  Aeq.  Opiansäure  hat 
Anderson  der  in  Rede  stehenden  Verbindung  die  Bezeich- 
nung Teropiammon  gegeben,  und  schlägt  vor,  die  aus  2  Aeq. 
Opiansäure  sich  ableitende  Verbindung  (Wohle r's  Opiammon} 
als  Binopiammon  zu  bezeichnen.  Das  Teropiammon  hält  An- 
derson für  das  Resultat  secundärer  Zersetzung,  und  es 
schien  sich  vorzugsweise  dann  zu  bilden ,  wenn  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  Narcotin  sehr  mäfsig  statt 
hatte,,  während  es  bei  länger  andauernder  Einwirkung  der 
Salpetersäure  niemals  in  gröfserer  Menge  erhalten  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  von  welcher  das  Teropiammon  getrennt 
wurde,  ist  gelb,  und  scheidet  bei  Uebersättigüng  mit  Kali  ein 
krystallinisches  Pulver  ab.  Dieses  wurde  als  Cotarnin  er- 
kannt, welches  auf  diese  Weise  leicht  dargestellt  werden 
kann.  In  der  alkalischen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
Cotarnin  abgeschieden  hatte,  wurden  Opiansäure,  Hemipinsäure 
und  eine  andere,  als  Opianyl  bezeichnete  Substanz  gefunden. 
Doch  waren  diese  verschiedenen  Substanzen  nicht  stets  alle 
vorhanden ;  Opiansäure  und  Opianyl  fehlten  zuweilen  gänzlich, 
und  das  letztere  fand  sich  nur,  wenn  die  Bedingungen  der 


*)  Diese  Amialen  f^,  6. 
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Oxydation  g^nau  dngehdteii  waren.  Zur  DarsleliaDg  diese 
letsteren  Substanzen  wird  die  alkalische  FUissigkeil  md  eü 
kleines  Volum  eingedampft  und  die  anscUeGsenden  iürystilk 
von  salpetersaurem  Kali  entfernt.  Die  syrupartige  Mutter- 
ittssigkeit  wird  mit  Alkokol  behandelt,  tun  das  kohiensaan 
Kali  Ru  beseitigen,  der  Alkohol  abdestiUirt  und  der  CTfcakelr 
Rttckstaad  mit  Salzsäure  versetzt,  wo  ein  NiedersdilBg  ad 
bildet,  welcher  die  Opiansäure,  die  Hemipinsimre  and  da 
Opianyl  enthält. 

Opianyl  —  Opianyl  bildet  sich  nur,  wenn  die  Oxydatioi 
sehr  mäbig  vor  sich  ging ;  wiederholter  Versuche  wageaelitei 
liefs  sieh  kein  Mittel  ausfindig  machen ,  die  Einwiriuing  so  21 
märsigen,  dafs  die  Bildung  von  Opianyl  in  dem  Willen  i» 
Operireaden  stehe.  Um  «Uese  Substanz  rein  zu  «rhalten,  mi 
der  eben  erwähnte,  durch  Salzsäure  hervorgebrachte  Nieder- 
schlag in  einer  groGsen  Menge  siedenden  Wassers  g'^döst  Be 
dem  Abkühlen  der  Lösung  krystallisirt  Opianyl  heraus ,  g^ 
mengt  mit  etwas  Opiansäure,  wenn  die  ziu*  Atti<$sii»f  aofe- 
wendete  Menge  Wasser  nidit  grofs  genug  gewesen  iw. 
Diese  Krystalie  werden  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol  gereinigt.  Einmal  wurde  Opianyl  ziKUunoMi 
mit  Hemipinsäure ,  und  nur  mit  %)uren  von  Opiansäure  er- 
halten, und  in  diesem  Falle  liefs  sich  die  Reiniguag  zwect 
märsig  so  bewerkstelligen,  dafs  die  Krystalie  in  Wasser  gdlNlL 
mittelst  einer  Lösung  von  einfach- essigsaurem  Bieioxyd  heni- 
pinsaures  Bleioxyd  gefällt,  der  Nied^schlag  uäL  siedenden 
Wasser  gewaschen  und  die  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volon 
eingedan^ft  wurde,  wo  sich  Opianyl  in  Jbrblosen  Krystallei 
ausschied,  die  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  gerdnigt 
wurden. 

Opianyl  wird  so  in  langen  farblosen  Nadehi  erhalteB, 
die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  heifsem  Wasser  lös- 
licher sind.     Wird  es  mit  einer  Quantität  Wasser  gekocht, 


BeMUmdAeOe  d^  Ofirnns.  IM 

die  zur  voIltAäHfligeii  Auildsmig  nicht  ]«ffei(^t,  »o  schmilzt 
es  initer  der  Fhissigfkeit;  aber  im  trocknen  Zustand  sekmilzt 
es  erst  bei  110<»  C.  md  erstarrt  dann  bei  i04%5.  Es  löst 
iskfa  sewohl  in.  Alkohol  als  aoch  in  Aether.  Sdiippefelsäare 
bildet  damit  in  der  Kälte  eine  farblose  Lösung,  die  bei  dem 
Erwärmen  eine  schöne  und  characteristische  Purpurfarbe  an-^ 
idount^  Bnrch  kochende  Salpetersäure  wird  es  sersetst.  Im 
wässerigem  KaH,  Na^on  und  Ammoniak  ist  es  nicht  löslicher 
«Is  in  reinem  Wasser,  und  mit  Metalloxyden  geht  es  nicht 
Verbindungen  ein.  Bei  100*  getrocknet  ergab  es  die  Zusrnn* 
inensetKimg  CsoHioOs. 

berechnet  gefamden 

(3,0    120        61,85  61^«"*61^76      61^ 

H,o      10  5,15  5,3*      5,43        5^1 

Ob       «4        33,00  33,1«    38,81 88,14 

194      100,00  100,00  100,00    100,00. 

Qpianyl  zeigt  eine  intefressante  Beziehung  zu  Opiansänre 
-und  Hemifnnsäure,  wenn  f&r  die  erstere  die  von  B.erzelius*} 
mrfjiestellte  Formel  angenommen  wird,  und  für  die  letztere 
ma  doppelt  so  grofses  Atomgewicht,  ds  Wo  hier  ihr  bd* 
legte.    Dann  hat  man 

Opianyl  C^aHiaO« 

Opiansäure     C,oH,oO]a 
Hemipinsäure  CsoHjoOn, 

wie  wenn  diese  drei  Verbindungen  verschiedene  Oxydations- 
stufen desselben  Radicals  wären. 

Die  Ableitung  das  Opianyls   von  dem  Narcotin   ist  sehr 
einfach.    2  Aeq.  Wasserstoff  des  Narcotins  werden  durch  die 
Salpetersäure  oxydirt ,  und   der  Rest  zerfällt  zu  Opianyl  und 
Cotarnin  : 
C^jHa^NOM  +-2  0  ==  CjjHj^NO^  +  C^H,^g  +  2  HO. 

Karcotin.  Cotarnin.  Opianyl. 


*)  Berzelius'  Jahredbericbt  XXIV,  419. 
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Dasselbe  Schema,  bei  Zusatz  von  weiteren  2  oder  4  Kt^ 
Sauerstoff,  repräsentirt  auch  die  Bildungsweise  der  Opiansäarp 
und  der  Hemipinsäure  aus  Narcotin ,  und  giebt  dafür  eioe 
einfachere  Eriilärung,  als  die  von  Blyth  *}  in  seiner  Abhand- 
lung über  die  Einwirkung  des  Platinchlorids  auf  Narcotin  auf- 
gestellte ist.  Nach  der  letztern  wäre  Kohlensäureentwicklunf 
hierbei  wesentlich ;  das  Auftreten  dieses  Gases ,  welches  tob 
Blyth  wirklich  bei  der  Einwirkung  beobachtet  wurde,  schiei 
Anderson  indefs  stets  das  Product  einer  seeundären  Zer- 
setzung zu  seyn ,  und  diese  Anschauungsweise  findet  nack 
Anderson  durch  die  Bildung  des  Teropiammons  Bestätigung, 
wobei  Salpetersäure  in  der  gemäfsigtesten  Weise  auf  Narcotin 
einwirkt,  und  dessen  Bildung  nothwendig  von  Kohlensäure 
entwicklung  begleitet  seyn  mufs. 

Von  anderen  Beziehungen  des  Opianyls  zum  Narcotii 
hebt  Anderson  noch  folgende  hervor.  Wird  1  Aeq.  CJotar- 
nin  ==  C,eH„NOe  von  1  Aeq.  Narcotin  =  C4eH25N0,4  ab- 
gezogen, so  bleibt  als  Rest  GaoHi^Of  Diese  ZasanuneD- 
Setzung  der  mit  Cotarnin  zu  Narcotin  vefreinigten  SubsUmz 
kann  als  Opianyltoasserstoff  gedeutet  werden,  welches  zi 
Opianyl  in  derselben  Beziehung  stünde,  wie  AUoxantin  zu 
Alloxan,  und  dessen  Darstellung  im  isolirten  Zustand  von 
Interesse  wäre.  Letztere  gelang  indefs  Anderson  nichr. 
Er  versuchte  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Opianyl,  aber  keine  Umsetzung  trat  ein,  und  auch  durch  die 
Gährung  von  Narcotin  wurde  der  gewünschte  Erfolg  nicht 
erreicht.  Anderson  hält  es  für  möglich,  dafs  Wöhler's 
Sulfopiansäure  CaoH,oOt  +  Si  einige  Beziehungen  zu  dieser 
Substanz  bieten  möge. 

Opianylhydrat  —  Anderson  erhielt  Einmal  bei  der 
Zersetzung  des  Narcotins  einen  dem  Opianyl  in  den  meisten 


*)  Diese  Annalen  L,  39. 
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Eigenscbaflen  sehr  fthnlichen  Körper,  der  aber  schon  bei 
^^1  C.  schmolz,  und  dessen  Zusammensetzung  (nach  dem 
Trocknen  bei  100<>3  der  Formel  CtoH,oOg  +  HO  entsprach. 

berechnet  |efanden 

C,o     120        59,11        58,83        58,84 

Hn       11  5,41  5,17         5,42 

0^        72        35,48        36,00        35,74 

203      100,00      100,00      100,00. 

Er  erhielt  diesen  Körper  indefs  nicht  wieder,   und   es 

fehlte  defshalb  das  Material  für  genauere  Untersuchung. 

Opiansäure  wird  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  das  Opianyl  abschied,  erhalten.  Anderson's 
Analysen  von  (bei  100«  getrockneter}  Opiansfiure  stimmen 
mit  der  von  Berzelius  vorgeschlagenen  Formel  C20H10O10, 
welcher  Anderson  den  Vorzug  vor  der  durch  Wo  hl  er  auf- 
gestellten Formel  C^oH^Oio  giebt,  nach  welcher  letzteren  sich 
nur  4,30  pC.  Wasserstoff  berechnen. 

berechnet ^gefunden 

C,o    120      57,14        56^99"*"57^12^*'56^6 
H.0      lÖ       4,76  5,07        4,93        4,98 

0,0     80      38,10        37,94      37,95      38,06 
210    100,00      100,00    100,00    100,00. 
Die  letzte  dieser  Analysen  war  mit  Opiansäure  angestellt, 
die  durch  Zersetzung  von  Teropiammonium  mittelst  Kali   be- 
reitet war. 

Opiansäure "AetheTj  welchen  Wohl  er  durch  dieEinwir*- 
kuhg  von  sakssaurem  Gas  auf  eine  Mischung  von  Opiansäure 
und  Alkohol  nicht  erhielt,  wurde  von  Anderson  doch  ein^ 
mal  zufällig  auf  diese  Art  erhalten,  nach  dem  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  der  alkoholischen  Lösung  von  opiansaurem  Kali, 
die  bei  der  Darstellung  der  Opiansäure  von  dem  überschüs- 
sigen kohlensauren  Kali  getrennt  worden  war.  Er  bildet 
farblose  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,   in  Alkohol  und  ia 
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Afther  leicht  löslicli  sjad;  er  9chm{|fft  unter  Wfijifer  \mA  im 
IrockMen  Zustund  bei  92^2  C.  Anderson  {»e^t^tigte  die 
ZuwDmtnMimnff  C^H^Q,  CsoH^O». 

berechnet  gefunden 

C,4     144      60,50  59,86 

Hi4      14       588  5,90 

0,0      80      33,62  34,24 

238    100,00  100,00. 

SemipiMäure  wird  bei  weiterem  Abdampfen  der  Lösang, 
aus  welcher  die  Opiansäure  sich  abgeschieden  halte,  erhalten. 
Sie  läfst  sich  farblos  und  frei  von  Opiansäure  dadurch  erhal- 
ten I  dafs  man  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und 
^§  fiuijfgewaschene  hemipinsaure  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff versetzt.  Anderson  nimmt  für  die  Zusammen- 
sefaiuug  dieser  Säure  die  Formel  C,oH,oOn,  das  Poppelt^  der 
von  Wohl  er  aufgestellten  Formel,  an. 

bcredmet  gefqnden 


c,« 

120 

53,14 

53,17 

e.o 

10 

4,42 

4,64 

o„ 

96 

42,44 

42,19 

226    100,00      100,00. 

Die  Verdoppelung  der  Wo  hl  er' sehen  Formel  gründet 
Anderson  ^iUi  auf  die  Beziehungen  der  tj^pinsäure  zu 
Opiaqyl  und  (^i^nsäure ,  theils  auf  die  Uuterspc|iung  eines 
sauren  Kalisalzes  und  einer  säuren  Aetherart  der  Hemipinaäuire, 
wonach  er  dte^  flir  zweibasisch  hält. 

Satire«  h&nipkuputes  KaH  wird  in  Form  A\dk.er  sechs- 
seitiger Tafeln  erhalten,  wenn  man  von  zwei  gleichen  Mengen 
Bemipinsäure  die  eine  mit  Kali  neutralisirt  und  nach  Zusatz 
der  anderen  abdampft.  Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser  wid  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es  reagirt  stark  sauer.  Bei 
100«  getrocknet  ist  es  KO,  HO,  CtoH,0,o. 
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bwrechntt 

gcfmden 

c.,' 

120         45,42 

45,04 

H, 

9           3,40 

3,46 

o„ 

88        33,32 

— 

KO 

47,2      17,86 

17,88 

264,2    100,00. 

Dag  krystallisirte  Salz  enthält  noch  5  Aeq.  Krystallwasser 
(der  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  bei  100<^  wurde  gefunden 
SS  14,43  pC,  ^r  berechnet  ijiich  zu  14,55  pC). 

Neutrales  hemipinsmres  Kali:  ist  ein  sehr  leichtlösliches, 
nur  schwierig  krystallisirbares  Salz. 

Heutraies  hemqfinsaures  Süberoxyd  ist  ein  weifser,  in 
Wasstr  unlöslicher  Niederschlag,  bei  100*  getrocknet  3  AgO, 
CmH«0,o  (es  berechnen  sich  49,09  pC.  Silber;  49,34  pC. 
wurden  gefunden}. 

Saurer  Hemfpmsäure  -  Äether.  Aetherhemipinsäure.  — 
Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstofigas  in  eine  Lösung  von  Hemipinsäure  in  absolulem 
Alkohol.  Man  erhält  sie  in  Büscheln  voluminöser  Nadeln, 
die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslicher  in  heirsem 
Wasser  sind.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  132<>,2  C,  aber 
unter  Wasser  wird  sie  schon  bei  dem  Sieden  desselben  zu 
einer  durchsichtigen  Flüssigkeit.  Sie  reagirt  stark  sauer 
Ihre  wässerige  Lösung  fällt  nicht  die  Bleioxyd -^  und  Silber« 
oxydsalze,  giebt  aber  mit  Eisenchlorid  einen  voluminösen 
bräunlichgelben  Niederschlag.  Sie  löst  sich  leicht  in  KaU 
und  aus  dieser  Lösung  wird  beim  Kochen  Alkohol  frei.  Die 
bei  100«  getrocknete  Verbindung  ist  C4H,0,  HO,  C^oHtOio- 
berechmt  gefunden 

C,4     144      56,e9       56,45 
H,4       14        5,51  5,67 

0,,      96      37,80       37,88 
254    100,00      100,00. 
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Die  krystallisirte  Yerbindung  enthält  noch  3  Aeq.  Wasser 
(der  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  bei  100®  würde  gefun- 
den =  9,93  pC. ;  er  berechnet  sich  =  9,60  pC). 

Obgleich  diese  Verbindung  deutlich  saure  Eigenschaften 
besitzt  und  sich  mit  Basen  vereinigen  kann,  gelang  es  doch 
Anderson  nicht,  reine  Salze  derselben  darzustellen.  Das 
Barytsaiz  wurde  durch  Digeriren  einer  Lösung  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  in  Büscheln  kleiner  Nadeln  erhalten,  aber 
nicht  rein  genug  für  die  Analyse ;  auch  scheint  es  sehr  leicht 
.  sich  zu  zersetzen. 

Eintvirkung  von  Salpetersäure  auf  Cotamin. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Co- 
tamin sind  sehr  mannichfaltig,  uiid  verschiedene  Zersetzungen 
scheinen  gleichzeitig  vor  sich  zu  gehen*  deren  jede  verschie- 
dene Producte  liefert.  Wird  concentrirte  Säure  angevrendet, 
so  entsteht  Oxalsäure;  aber  bei  Anwendung  verdünnterer 
Salpetersäure  entsteht  eine  andere  Säure,  die  in  der  Salpeter- 
säure gelöst  bleibt. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  ist  nicht  leicht;  es  ist  von 
besonderer  Wichtigkeit,  dafs  die  Salpetersäure  in  nicht  allzu- 
grofsem  Ueberschufs  angewendet  werde,  theils  weil  dadurch 
die  Einvnrkung  zu  weit  getrieben  werden  könnte,  theils  we- 
gen der  Schwierigkeit,  die  gesuchte  Säure  von  einem jsehr 
grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  abzuscheiden.  Da  die 
gesuchte  Substanz  fähig  ist ,  noch  weiter,  unter  Bildung  von 
Oxalsäure ,  oxydirt  zu  werden,  so  ist  es  nicht  räthlich,  ihre 
Abscheidung  durch  Abdampfen  der  Lösung  in  Salpetersäure 
zu  versuchen.  Die  beste  Methode  ist,  das  Cotarnin  in  Salpe- 
tersäure, die  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist,  aufzulösen,  dann  concentrirte  Salpetersäure  zuzusetzen 
und  die  Mischung  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Rothe  Dämpfe  wer- 
den reichlich   entwickelt;  tiach  einiger  Zeit  wird   eine  Probe 
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der  Flüssigkeit  herausgenommen  und  mit  viel  Alkohol  und 
Aether  vermischt.  Bilden  sich  in  dieser  Probe  nach  kurzem 
Stehen  Krystalle,  so  wird  die  ganze  Flüssigkeit  in  derselben 
Weise  behandelt;  erscheinen  die  Krystalle  nicht,  so  wird  das 
Digeriren  etwas  länger  fortgesetzt,  eine  neue  Probe  gemacht, 
und  so  fortgefahren,  bis  der  rechte  Punct  erreicht  ist.  Die 
mit  Alkohol  und  Aether  gemischte  Flüssigkeit  läfst  man 
24  Stunden  lang  stehen,  und  trennt  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle durch  Filtration.  Diese  Substanz  stimmt  in  allen  Puncten 
mit  der  Apophyllensäure  überein,  welche  Wo  hier*)  ent- 
deckte, aber  nicht  in  eiper  für  die  Analyse  hinreichenden 
Menge  erhielt. 

Apophyllensäure.  —  Diese  Säure  zeigt,  durch  Umkrystalli- 
siren  (wenn  nöthig  unter  Mitwirkung  von  Thierkohle)  ge- 
reinigt, alle  von  Wohle  r  für  sie  angegebenen  Eigenschaften, 
und  kann  in  wasserhaltigen  oder  in  wasserfreien  Krystallen 
erhalten  werden,  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether.  Sie  löst  sich  auch  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  Sie  schmilzt  bei  205®  C. ,  und  erstarrt  bei 
dem  Erkalten  zu  einer  krystaUinischen  Masse.  Alle  ihre  Salze 
sind  sehr  leichtlöslich.  Die  Analyse  der  bei  100®  getrockneten 
Säure  führte  zu  der  Formel  C,eH,NO». 


berechnet 

gefanden 

c,r 

96        53,04 

52,70    52,88 

H, 

7         3,86 

3,88      4,12 

N 

14         7,73 

7,37      — 

0. 

64        35,37 

36,05      — 

181      100,00      100,00. 

Die  Analyse    des  Silbersalzes    bestätigte  diese  Formel: 
Die  Bildung  der  Apophyllensäure  aus  Cotarnin  kann   nicht 


*)  Diese  Annaleo.  L,  24. 
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durch  ämt  einfache  Gleichung  auflgedrttckt  werden,  da  grt^i^^h- 
zettig  mit  ihr  nqoh  andere,  niehl  näher  untersachle  Substaiuseo 
cntsleheii.  Anderson  macht  auf  folgende  Bexiehonfen  «»f- 
merteam  : 

Cotamin  +20    Gs»H»sNOs 

Apophyllensäure   CnHf  NOg 

konnte  indeC»  nicht  entscheiden,  ob  die  Atomengruppe  CjoH« 
in  eine  besondere  Verbindung  übergeht  oder  gänzlich  oxydiit 
wird,  welches  letztere  er  für  möglich  hält.  Die  Zusammen- 
^tzung  der  Apophyllensäure  unterscheidet  mh  van  der  der 
Anthranilsäure  durch  den  Mehrgehalt  an  2  Aeq.  Kcddensäure  : 

ChH,NO»   =   C,4H,N04  +  2  COa- 

Apophyllensäure.      Anthranilsfiure. 

Nach  Wohl  er 's  Angabe  giebt  die  Apophyllensäure  bei 
der  Destillation  Chinolin ;  Anderson  hielt  es  für  wahrschein- 
licher, dafs  sich  dabei  Anilin  bilde  : 

C,eH,NOs  —  4  CO,  =  CmH,N. 

Bei  der  Destillation  der  Apophyllensäure  erhielt  Ander- 
son etwas  von  einer  schwach  aromatisch  riechenden  Base, 
die  indefs  mit  Chlorkalk  die  Anilinreaction  nicht  gab,  aber  in 
zu  geringer  Menge ,  als  därs  eine  Analyse  derselben  möglich 
gewesen  wäre.  Uebrigens  geht  bei  der  Destillation  jener 
Säure  auch  zi^eich  ein  Oel  tä^^,  welches  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzt. 

Apophyllensäure^  Säberoxffi.  —  Dieses  Salz  kann  nur 
durch  Digeriren  der  Säure  mit  feuchtem  kohlensaurem  Silber- 
oxyd, und  Fällen  mittelst  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aeiher  erhallen  warden.  Es  schläft  sich  als  krystalUnisches 
Pulver  nieder,  welches  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöelidi  in 
Alkohol  und  Aether  ist.  Es  explodirt  nicht  bei  dem  Erhitzen, 
sondern  verbrennt  langsam  und  hinterläfst  metallisches  Silber. 
Seine  Zusammensetzung  ist  AgO,  C,eHeNOv 
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beMChil« 

t^nMn 

c.. 

96         33,22 

32,65 

H, 

6          2,0» 

2,30 

N 

14          4,89 

— 

0, 

M        22,33 

— 

Ag 

10ö,i      3T,52 

37,39     3 

37,27 
288,1    100,00. 

ApophyUensaures  und  wlpeiersaures  SUheroxyd.  -^  Bei 
dem  ZmiaU  von  salpatersaurem  Silberoxyd  m  einem  Alkalisalz* 
der  ApopbylleBSättre  entsteht  ein  wemg  lösUches  krystallini*' 
scheg  Säte,  das  bei  dem  Erhitzen  heftig  explodirt  und  von 
Wöhler  als  apophyllensaures  Silberoxyd  beschrieben  wurde. 
Anderson  nimmt  dafür  die  Zusammensetzung  AgO,  CieH^NOt 
+  AgO^  NOa  an. 


berechnet 

gefimdei 

C„    96         20,95 

20,92 

H,       6           1,30 

3,20 

N,     28          6,11 

— 

Ol«  112         24,44 

— 

Ag,  216,2     47,20 

49,70 

458,2    100,00. 

ApophyUensaures  Ammoniak  bildet  sehr  kleine  prismati- 
sche Nadeln,  die  sehr  leicht  löslicb  in  Wai^ser  sind.  — 
ApapkyÜertsaurer  Baryt  wird  durch  Digeriren  der  Säcrre  mit 
.kohlensaurem  Baryt  und  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Flüssig- 
keit erbalten ,  wo  er  in  warzenförmigen  Krystallen  sich  aus- 
scheidet. 

Einmal  erhiett  Anderson,  zusammen  mit  Apophyllen- 
säure,  eine  andere  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Substanz, 
welche  sauer  reagirte,  in  Wasser  leicht  löslich  war,  und  beim 
Erhitzen  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrenden  Flüssigkeit   schmolz.      Die   Analyse    dieser,    bei 
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100**   getrockneten  Substanz  entsprach  nahezu   der  Formel 

C„H„NOm. 

berechnet 

gefmden 

C„     216      60,85 

61,24 

H.,       13        3,66 

3,94 

N         14        3,94 

4,16 

Ou     112      31,55 

30,66 

355    100,00      100,00. 

Mangel  an  Material  verhinderte  eine  genauere  Unter- 
suchung. Noch  eine  andere  Substanz  zeigte  sich  ein  anderes 
Mal,  welche  55,80  pC.  Kohlenstoff  und  3,94  pC.  Wasserstoff 
enthielt;  eine  Stickstoffbestimmung  konnte  wegen  Mangel  an 
Substanz  nicht  ausgeführt  werden. 

Wird  die  Lösung,  aus  welcher  sich  die  ApophyllensSure 
ausgeschieden  hatte,  der  Destillation  unterworfen,  so  erhält 
man  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Kali 
den  Geruch  nach  einer  flüchtigen  Base  entwickelt.  Um  diese 
Base  zu  erhalten,  setzte  Anderson  der  syrupartigen  Flüs- 
sigkeit einen  bedeutenden  Ueberschufs  von  Kali  zu,  und 
destillirte  die  Mischung.  Eine  stark  alkalische  Flüssigkeit 
ging  über,  welche  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft 
wurde;  der  Rückstand  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst. 
Diese  Lösung  gab  bei  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  ein  in 
schönen  Blättchen  anschiefsendes  Salz,  das  mit  Platinchlorid 
ein  goldgelbes  Doppelsalz  bildete;  letzteres  erwies  sich  bei 
der  Analyse  als  das  Doppelsalz  von  Platinchlorid  mit  salz- 
saurem Methylamin.  Ein  anderes  Mal  liefs  sich  die  Gegenwart 
von  Aethylamin  nachweisen,  und  Anzeigen  ergaben  sich,  dafs 
noch  andere  Basen  mit  einem  viel  höheren  Atomgewicht  auf- 
treten können. 
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Analyse  des  Blätterteliurs ; 
von  Ph.  Schönlein. 


Aus  den  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Analysen  des 
Blättertellurs,  des  häufigsten  unter  den  seltenen  Tellurerzen, 
läfst  sich  für  seine  Zusammensetzung  keine  wahrscheinliche 
Formel  ableiten,  obgleich  es  unzweifelhaft  eine  bestimmte 
Verbindung  ist,  da  es,  wiewohl  sehr  selten,  in  ausgebildeten 
KrystaUen,  oder,  wie  gewöhnlich,  wenigstens  deutlich  blättrig 
krystallinisch  und  von  vollkommen  homogener  Beschaffenheit 
vorkommt. 

Es  ist  von  Klaproth*),  Brandes**)  undBerthier***) 
analysirt  worden  mit  folgenden  Resultaten  : 


Blei 

Gold 

Silber 

Kapfer!  Tellur 

Anti- 
mon 

Schwefel 

Klaproth     .    . 
Brandes  .    .    . 
Berthier      .    . 

54,00 
55,49 
63,10 

9,00 

8,44 
6,70 

0,5 
Spur 

1,30 
1,14 
1,00 

32,20 
31,96 
13,00 

4^0 

3,00 

3,07 

11,70 

Petzf)  untersuchte  es  nur  auf  den  Goldgehalt,  den  er 
in  3  verschiedenen  Proben  zwischen  8,54,  7,81  und  6,48 
variirend  fand. 

Es  war  daher  eine  neue  Analyse  wünschenswerth ,  die 
ich  Hm.  Schönlein  in  meinem  Laboratorium  auszuführen 
veranlafste  und  zu  der  mich  meine  Freunde  A.  Löwe  in 
Wien  und  G.  Rose  mit  Material  versahen.  Die  zur  Analyse 
angewandten  ausgesuchten  Stückchen  waren  vollkommen  frei 


*)  Beitrfige1II,.32. 
••)  Schweigger*»  Journal  XXXV,  409. 
***)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LI,  105. 
t)  Pogg.  Ann.  LVII,  47a 
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von  fremder  Beimengfimg;  sie  zeigten  aeh  selbst  unter  starker 
Vergröfserung  voUkommen  homogen  mid  besafsen  alle  Eigen- 
schaften, die  in  den  Lehrbüchern  der  Mineralogie  vom  Blät- 
tertellur angegeben  vrerden. 

Schönlein's  weiter  unten  beschriebene  Analysen  haben 
im  Mittel  folgende  Zusammensetzung  gegeben  : 

Blei 51 

Gold  .....      9 

Kupfer  u.  Silber  .      1 

Tellur     ....    30 

Schwefel     ...      9. 

Ein  Antimongehalt,  auf  den  das  Mineral  durch  besondere 

Versuche  geprüft  wurde,   konnte  nicht  entdeckt  werden;  es 

ist  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  Berthier 

unreines  Material  hatte  ^  welchem  Schwefekfitimo»  beigeBAeAgi 

war,  um  so  mehr^  als  man  an  manchen  Stufen'  das  beigemengte 

Scbwefdantimon  (Federe^rs^J  schon  mit  blofsen  Augen  sehe» 

kann. 

Die  obige  procentische  Zusammensetzung  giebt,  mit  Yer-* 
nachlässigung  der  kleinen  Kupfer-  und  Silbermenge,  am  über- 
einstimmendsten folgende  Aequivalentverhältniss^  :  Pb>>,  Au, 
Te'^S**,  denen  folgende  procentische  Zusammensetzung  ent- 
spricht : 

Blei    .    .    50,65 

Gold   .    .      8,74 

Tellur     .    3i,36 

Sehwefel       9,24. 

Da  Blei  tmd  Gold  fast  allein    schon  him'eiciie»^  sitt^, 

allen  Schwefel  zu  PbS  und  AuS  aufzunehmen ,  so  ist  es  klar, 

dafs    ein    Theil    des    Schwefels   mit    Tellur   zusammenliegen 

müsse,  und  zwar  am  wahrscheinlichsten  zu  dem  der  tellorigen 

Säure  analogen  SchwefelteUur,  dem  telkirigeii  Sulfid  ss  TeS^, 

dafs  also  überhaupt  das  Mineral  ein  Schwefelsalz  seyn  werde, 
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gfebildet  aus  Scbwefeltellur  als  dectronegativem  Glied,  ver- 
bunden mit  Schwefelblei ,  Tellurblei  und  Tellurgold  als  Basen. 
In  der  That  scheint  mir  die  gefundene  Zusammensetzung  am 
wahrscheinlichsten  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  wer*- 
den  zu  können  : 

5  PbS     j 

6  PbTe  f  +  4  TeS». 
AuTe  ) 

Hierbei  mufs  freilich  vorausgesetzt  v^erden,  was  man  factisch 
noch  nicht  weifs,  dafs  Schwefelblei,  Tellurblei  und  Tellurgold 
isomorph  seyen  und  sich  in  variirenden  Mengen  vertreten 
können.  Da  sich  die  Schwefelmenge  im  Schwefellellur  zu 
der  Schwefel-  und  der  vertretenden  Tellurmenge  im  Schwe- 
felblei, Tellurblei  und  Tellurgold  wie  8  :  12 ,  also  wie  2  :  3 
verhalten ,  so  würde  der  einfachste  Ausdruck  für  die  eigent- 
liche Zusammensetzung  des  Blättererzes  seyn  : 

3  PbS  +  TeS^ 
wobei   im   ersten  Gliede  ein  Theil   des  Schwefelbleis  durch 
Tellurblei,  Tellurgold  und  eine  kleine  Menge  Tellursilber  und 
Tellurkupfer  vertreten  wäre. 


I.  0,753  Gm.  fein  geriebenes  Mineral  wurden  durch 
Königswasser  vollständig  zersetzt,  die  Lösung,  zur  Anstrei- 
bimg  aller  Schwefelsäure  ,  im  Wasserbade  eingedampft, 
und  die  Masse  in  verdünnter  WcJnsäure  amfgelöst.  Es  blieb 
du  weifser  Rückstand,  der  zuerst  mit  heifsem  Wasser,  hier- 
auf mit  Ammoniak  ausgewaschen  wurde.  Nach  dem  Glü* 
hen  wog  er  0,2995.  Er  war  reines  schwefelsaures  BSei« 
oxyd,  enthaltend  0,1946  Blei. 

Salzsäure  Tällte  aus  dem  Ammoniak  kein  CSilomlber, 
SchwefelammoiiiHm  dagegen  fällte  0,004&  Sehwefebüber 
=  OyOOeft  Sifter. 
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Die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
bis  zu  einem  kleinen  Volumen  eingedampft  und  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  versetzt.  Hierdurch  wurden  Tellur  und 
Gold  als  schwarzer  Niederschlag  gefällt,  gemengt  mit  schwe- 
felsaurem Bleioxyd.  Letzteres  wurde  durch  weinsaures  Am- 
moniak ausgezogen. 

Aus  dem  Tellurgold  wurde  das  Tellur  durch  Salpetersäure 
ausgezogen.    Nach  dem  Glühen  wog  das  Gold  0,069  Grm. 

Die  vom  Tellurgold  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  wiederum 
durch  Eindampfen  concentrirt  und  nochmals  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  behandelt,  wodurch  noch  ein  Antheil  Tellur 
vermischt  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  gefällt  wurde.  Die- 
selbe Operation  wurde  ein  drittes  Mal  wiederholt. 

Aus  der  Lösung  in  weinsaurem  Ammoniak  wurde  das  Blei 
durch  Schwefelammonium  gefällt.  Das  Schwefelblei  wog 
0,2455  =  0,1787  Blei.  Im  Ganzen  wurden  also  0,3733  Blei 
gefunden. 

Die  vom  Golde  abfiltrirte  Lösung  des  Tellurs  in  Salpeter- 
säure wurde  mit  Salzsäure  versetzt,  eingedampft  und  das 
Tellur  durch  schwefligsaures  Ammoniak  gefällt.  Es  wurde 
mit  dem  übrigen  vereinigt  und  mit  verdünnter  schwefliger 
Säure,  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen.    Es  wog  0,1035. 

Die  von  den  Gold-  und  Tellurniederschlägen  getrennte 
Flüssigkeit,  welche  nur  noch  Kupfer  enthalten  sollte,  enthielt, 
wie  es  sich  bald  zeigte,  auch  noch  Tellur.  Sie  wurde  mit  Kali 
im  Ueberschufs  versetzt  und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt.  Es  entstand  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  0,011 
wog  und  aus  Schwefelkupfer  bestand,  entsprechend  0,007 
Kupfer.  Vor  dem  Löthrohr  zeigte  er  noch  einen  kleinen 
Bleigehalt. 

Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sauer  gemacht,  wodurch  ein  rothbrauner,  nach 
dem  Trocknen  dunkelbrauner  Niederschlag  von  Schwefeltellur 
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entstand,   aus  dem  noch  0,121  Tellur  erhalten  wurden,   im 
Ganzen  also  0,2245  Tellur. 

II.  0,6475  Grm.  wurden  mit  3  Grm.  Schwefel  und 
eben  so  viel  kohlensaurem  Kali  im  Porcellantiegel  zusam- 
mengeschmolzen ,  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  der 
Bückstand  ausgewaschen ,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd  geglüht.  Es  wog 
0,3812  Grm. 

Aus  der  braunen  Lösung  wurden  Tellur  und  Gold  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  als  Schwefelmetalle  gefällt  und  nach- 
her in  Königswasser  aufgelöst.  Die  Trennung  beider  geschah 
dann  wie  oben.  Es  wurde  0,0575  Gold  erhalten.  Vom  Tellur 
ging  durch  einen  Unfall  ein  Theil  verloren.  Das  Uebrige  wurde 
durch  schweflige  Säure  gefällt.  In  der  davon  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit konnte  Antimon  nicht  entdeckt  werden. 

III.  0,811  Grm.  Mineral  wurden  in  einer  Kugelröhre  von 
schwer  schmelzbarem  Glas  in  einem  darüber  geleiteten 
Strom  von  getrocknetem,  arsenikfreiem  Wasserstoffgas  so 
stark  erhitzt,  als  es  mit  der  grofsen  Spirituslampe  möglich 
war.  Sehr  bald  trat  die  Bildung  von  Schwefelwasserstoflgas 
ein,  erkennbar  an  seinem  Geruch  und  an  der  Art,  wie  es 
eine  Lösung  von  Bleisalz,  Zinksalz  und  Mangansalz  Tallte.  Es 
enthielt  keine  Spur  Tellurwasserstoffgas ,  wie  aus  der  Art  zu 
verbrennen  und  aus  dem  Umstand  hervorging,  dafs  seine  Lö- 
sung in  Wasser  an  der  Luft  nur  Schwefel  und  kein  Tellur 
abschied. 

In  dem  oberen,  weniger  heifsen  Theil  der  Kugel  bildete 
sich  ein  metallisches  und  krystallinisches  Sublimat,  und  etwas 
entfernt  davon  in   der  Röhre  ein  rother  Anflug  von  Selen. 

Die  Mineralstückchen  veränderten  dabei  sehr  ihr  An- 
sehen, sie  wurden  stahlgrau  und  sehr  krystallinisch.  Der 
Versuch  wurde  unterbrochen ,  als-  sich  kein  Schwefelwasser- 
stoff mehr  bildete. 
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Es  wurdw  folgende  Gewickte  gefunden  : 

Grm.  Procwt# 

Krystallinischer  Rückstand  0,693  35,450 
Metall.  Sublimat  ....  0,040  4,933 
Weggegangen     ....    0,078         9,617 


0,8H      100,000. 

Das  metallische  Sublimat  war  reines  Tellur. 

Der  krystallinische  Rückstand  wurde  mit  Sulpetensäure 
digerirt ,  worin  er  sich  mit  Zurücklassung  eines  schwarzen 
Körpers  auflöste. 

Derselbe  war  Tellurgold.  Er  wurde  in  Königciwasser 
gelöst,  die  Salpetersäure  abgedampft  und  das  Gold  mit  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  gefällt.    Es  wog  0,0735. 

Aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung  wurde  das  Tellur  durcb 
Schwefelwasserstoffgas  gefällt  und  das  Schwefeltellur  nachher 
in  Königswasser  gelöst. 

Die  salpetersaure  Lösung  von  der  ursprünglichen  Behand- 
lung des  krystallinischen  Rückstandes,  welche  das  Blei,  Ku- 
pfer, Silber,  und  noch  Tellur  enthalten  mufste,  wurde  mit  Kali 
und  darauf  mit  Schwefelkalium  im  Ueberschufs  versetzt  und 
der  schwarze  Niederschlag  damit  digerirt.  Er  wurde  abfiltrirt, 
mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  ver- 
mischt und  alles  Blei  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Es  wurden 
'0,612  schwefelsaures  Bleioxyd  erhalten,  enthaltend  0,4142 
Blei.  Die  davon  abfiltrurte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Concen- 
triren  kein  Chlorsilber  mit  Salzsäure.  Sie  wurde  abgedampft 
und  der  Rückstand  geglüht.  Es  blieben  0,014  schwarzes 
JKupferoxyd  =  0,0118  Kupfer. 

Aus  der  Schwefelalkalilösung  wurde  das  Schwefeltellur 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt,  in  Königswasser  gelöst, 
und  aus  der  concentrirten  Lösung  das  Tellur  durch  schweflig- 
saures Ammoniak  gefällt.  Mit  der  anderen  Tellurmenge  wur- 
den im  Gaijzen  0,2406  Tellur  erhalten. 
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IV,  0,632  Gnn.  Blfittererz  worden  in  einer  Röhre  bei 
Glühhitze  durch  trockenes  Chlorgas  zersetzt,  das  Gas  in 
einem  geeigneten  Apparat  durch  Salzsäure  -  und  wein- 
säurehaltiges Wasser  geleitet  und  in  diesem  nachher  auch 
das  ganze  Sublimat  von  Chlortellur  aufgelöst.  Durch  Fäl- 
lung mit  Cblorbarium  wurden  0,487  schwefelsaurer  Baryt 
erhalten.  Die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  ver- 
unglückte. 

y.  0,690  Grm.  Blättererz  wurden  mit  2  Grm.  Salpeter 
und  1,5  Grm.  trocknem  kohlensaurem  Natron  innig  ver- 
mischt und  geschmolzen.  Bei  der  Auflösung  der  Masse  in 
Wasser  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  concentrirter 
Salzsäure  wurden  0,068  Gold  erhalten. 

Die  alkalische  Lösung  mit  der  davon  abfiltrirten  Flüssig- 
keit gesättigt,  gab  mit  Chlorbarium  0,520  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  5  Analysen  geben  demnach  fiir  das  Blätterteilur 
folgende  procentische  Zusammensetzung  : 

I.         IL         ra.         IV.         V. 


-  9,856 


Blei  .    . 

50,776 

51,012 

51,060 

Gold      . 

9,112 

8,372 

9,061 

Silber    . 

0,530 

•— 

— 

Kupfer  . 

0,993 

— 

— 

TeOur   . 

30,523 

— 

29,667 

Schwefel 

8,066 

— 

9,617 

Selen 

— 

— 

Spur 

10,591     10,540 


Es  ist  aller  Grund  vorhanden  anzunehmen,  dafs  die 
Schwefelbestimmung  Nr.  III,  durch  Wegführung  des  Schwefels 
mit  Wasserstoffgas,  die  genaueste  ist.  In  Nr.  I  ist  der  Ver- 
lust als  Schwefel  genommen. 
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Versuche  über  die  Wirkung  des  Tellurs  auf  den 
lebenden  Organismus; 

von  K.  Hansen  aus  Norwegen. 


Da  Veranstaltungen  getroffen  sind,   dafs  das  Tellur   bei 
der  technischen  Verarbeitung  der  Siebenbürgischen  teUarhal- 
tigen  Golderze  nicht  mehr,  wie  bisher,  verloren  geht*),  und 
alle  Aussicht  vorhanden  ist,   dafs  dieser  bis  jetzt  so   seltene 
Körper  zugänglicher  und  wohlfeiler  werden  wird,  war  es  von 
Interesse,  über  seine  physiologische  Wirkungsweise  auf  den 
lebenden   Organismus  Versuche   anzustellen,   schon  aus  dem 
Gesichtspunkt,    dafs   es  vielleicht  ganz   eigenthümliche  Wir- 
kungen  hervorbringen   und  vielleicht  in   irgend  einer  Form 
als  Medicament  in   der  Heilkunde  Anwendung  finden  könne. 
Aufgefordert  von  meinem  hochgeehrten  Lehrer,   Hrn.  Prof. 
Wohl  er,   und   von   demselben  mit  Material  versehen,   habe 
ich   in  dessen  Laboratorium  zur  Beantwortung  dieser  Frage 
einige  Versuche  angestellt,    deren  Resultate  ich  in  dem  Fol- 
genden mittheilen   will,   nachdem  ich  das  Wenige  vorausge- 
schickt habe,   was  bereits  Chr.  Gmelin**)  hierüber  ange- 
geben hat. 

Dieser  gab  einem  Hunde  3  Grän  tellurige  Säure  (Tellur- 
oxyd3  und  einem  Kaninchen  im  Laufe  von  3  Tagen  14  Gran. 
Der  Hund  verlor  gleich  nach  dem  Einnehmen  seine  Munterkeit 
und  seinen  Appetit,  erholte  sich  aber  nach  einem  Tage 
v^ieder;  das  Kaninchen  frafs  wie  gewöhnlich  während  der 
Dauer  des  Versuches,  wurde  aber  am  Morgen  des  4.  Tages 
todt  gefunden.    Bei  Oeffnung  der  Bauchhöhle  zeigte  sich  ein 


♦)  Diese  Annalen  LXXXIV,  70. 
**)  Versuche  über  die  M'irkungen  des  Baryts,  Strontians  etc.  auf  deo 
thieriscfaen  Organismus.  Täbingen  1824.  S.  43. 
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eigentbüinlieher  knoblauchartiger  Geruch.  Die  Schleimhaut 
des  Magens  und  des  Darnicanals  war  wie  aufgelöst,  die 
Wände  derselben  mit  einem  zähen,  dicken  Schleim  bedeckt, 
der  vom  Pylorus  ab  bis  zum  Rectum  schwarz  gefärbt  war. 
Die  Leber  war  auf  der  Oberfläche  mit  rothen  inflanunatorischen 
Pünktchen  bedeckt,  die  Gallenblase  voll;  das  Herz  mit  Coa* 
gulum  geflillt,  die  übrigen  Eingeweide  normal.  Das  Blutsenun 
war  violett.  Vergebens  habe  ich  nach  einer  Fortsetzung  dieser 
Versuche  bei  andern  Forschern  gesucht.  Kohlreuter  allein 
bemerkt,  dafs  Telluroxydsalze  stark  brechenerregend  wirken. 
Christison  in  seinem  „Treatise  on  poisons^  (fourth  edition, 
1845)  hat  die  meisten  übrigen  Versuche  von  Gmelin  auf- 
genommen, spricht  aber  nicht  von  den  mit  Tellur  angestellten. 
Ebensowenig  hat  Orfila  in  seinem  „Traite  de  toxicologie^ 
(cinquiöme  edition,  1852}  Versuche  über  Tellur  erwähnt. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wandte  ich 
theils  tellurige  Säure,  theüs,  um  es  in  einer  löslicheren  und 
folglich  wirksameren  Form  zu  haben,  tellurigsaures  Kali  an. 

Verweh  i.  Einem  munteren,  wohlgenährten  Hunde  von  mitt- 
lerer Gröfse  wurden  0,3  Grm.  (oder  fast  5  Gran)  saures  tellurig- 
saures Kali,  welches  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  Kalilauge  in  Was- 
ser aufgelöst  wurde,  in  den  Magen  eingespritzt.  Das  Thier  ver- 
lor sogleich  seine  Munt^keit,  war  wie  betäubt  und  legte  sich 
ruhig  hin.  Schon  nach  einer  Minute  nahm  sein  Athem  einen 
unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch  an,  der  an  den 
Geruch  des  von  Wo  hl  er  beschriebenen  Telluräthyls  erinnerte, 
^ach  20  Minuten  trat  Erbrechen  ein,  welches  sich  im  Laufe 
der  ersten  Stunde  öfters  wiederholte,  der  Appetit  war  ver- 
loren. Am  folgenden  Tage  hatte  sich  das  Thier  erholt,  roch 
aber  stark  knoblauchartig  nach  Tellur.  Nachdem  es  etwas 
gefressen  hatte,  bekam  es  nochmals  0,3  Grm.  des  Sakes. 
Die  Betäubung  und  das  Erbrechen  erfolgten  wie  am  ersten 
Tage.    Das  Erbrochene  so  wie  die  Excremente  waren  schlei- 

Annal.  d.  CIi«in.  u.  PhÄrm.  LXXXVI.  Bd.  i.  Hfl.  J4 
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mig  ttnd  schwarz  gefärbt.  Unter  dem  Mikroscope  isei^^e  es 
sich,  ilafs  diese  Fllrbung  von  schwarEen  t^üiditchen  herrührte, 
die  sich  durch  Zusatz  von  Alkalien,  SchwefetamteoniafH  oder 
MsBsüure  nicht  veränderten ,  aber  schnell  beim  EnrfiriiieB 
ttiit  SalpetersIKire  aufgelöst  wurden.  Am  NadittiillBg  des* 
selten  Tages  bekam  der  Hund  mit  demselben  iBrfolge  die 
dritte  Ponion  von  0,3  Orm.  In  Allem  also  0,$  Gnsn.  oder 
aber  14  Gran.  Nach  3  Tagen  hatte  er  sich  velBtoftiineit 
«rhoit,  roch  aber  immer  noch  stark  nach  Tellur. 

Versuch  2.  Ich  wandte  hierbei  die  tellarige  Säure  rein 
an.  Ein  mittelgrorser  Hund  bekam  0,5  Gfm.  (2s  6  Gran} 
davon  auf  einem  Sttick  Fleisch;  am  folgenden  Tage  eine  «bea 
s6  grofs^  Dosis.  Ich  bemerkte  dabei  aber  keine  anderen  Er* 
seheilitingen,  als  dats  sein  Athem  einen  schwachen  Tellur* 
gemch  bekommen  hatte  und  dafs  die  Excremente  am  S.  Tage 
etwas  schwarz  gefärbt  waren. 

Am  3.  Tage  bekam  er  0,7  Grm.  (==:  H  G^an}  saures 
telluHgitaöres  Kati  in  aufgelöster  Form.  D^  Gei^ch  sIeHte 
sich  nach  ettieit*  Minute  in  Viel  stärkerem  Gradd  ^^  eü  ent- 
stand Erbrechen  von  schleimigen,  schwaWgranliehen  Massen^ 
die  Excremente  waren  schwarz  gefärbt.  Sie  zeigten  ^egen 
Reagöntiön  dasselbe  Verhalten,  wie  die  obcti  erwähnten. 
Am  4.  Tage  "wurden  diesem  Hunde  noch  0,7  Grm.  desselben 
Salzes  in  den  Magen  eingebracht.  Nach  einer  halb^  Sbmde 
trat  Erbrechen  ein  und  Auslaufen  eines  tSheti  Sehldms  aus 
dem  Muhde.  Er  hat^  also  im  Ganzen  1,0  GrtA.  (rr  16  Gran) 
teButi^  Säure  und  1,4  Grm,  (=  22  Gran)  saures  tellurig- 
isatii*es  Salz  bekomm'en.  Am  7.  Tage  wurden  ihm  0,5  Grm. 
{Ä  6  Öran)  des  Salzes  in  L-ösung  in  die  Vfena  jugülaris 
eingespritzt.  Es  erfolgten  einige  Ztrdttingenj  exoneratie 
«Ivi  und  nach  4  Äfhiuten  der  Tod.  Die  Bauchhöhle  wurd^ 
sogleich  geöffnet,  wobei  der  knoblauchartige  Telhirgeruch 
stark  bemerkbar  war.    Es  fand  sich  darin  ein  halber  Efsldffel 
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Yoli  von  eisem  serösen,  idaireii  Exsudiite,  aber  keine  Zeidien 
eine  Hyperämie  oder  Inflamma|ion.  Der  Hegen  tüd  die 
Oedfinne  enthielten  etwas  Galle ,.  waren  übrigens  leer;  sie 
selten  keine  Stnicturveränderongen.  Die  Wände  derselben 
waren  därdi  und  daroh  Mäuschwarz  gefirbt,  so  sswar,  dsift 
die  Färbung  von  Muco^a  bis  Serosa  allmSIfg  abnahm.  Die 
Leber  auf  ihrer  Oberfläche  war  etwas  dunkler  als  gewöhn-*- 
lieh,  mit  einem  Stieb  in  das  Graue,  aber  ohne  inflammatorische 
PünkIdMi,  wie  Gmelin  es  sah;  die  Milz  war  ansehefnend 
normai;  die  Nieren  aber  darch  ihre  ganze  Snl^stani  bUrtt'- 
sehwarz  gefärbt,  ebenso  alte  Drüsen,  selbst  die  Parotis.  Die 
Wände  der  Harnblase  waren  bläulich,  die  rechte  Herxkammw 
und  die  Hoblvenen  von  ffilut  strotzend;  Lungen,  ebenso  Ge«- 
Urii  und  Rückenmark  von  normalem  Aussehen.  Das  Blst*^ 
semm  war  nkid  violett  geflrbt.  Die  s<^waree  Färbung  des 
Magens,  der  Gedärme,  der  Nieren  und  der  Drilsen  s^etgte 
«loh  unt^  dem  Mikroscope  als  von  abgelagerten  schwaii&en 
Pünktdien  herrihrend,  die  äch  gegen  Reagentien  verhielten, 
wie  die  oben  angefahrten.  Da*  Hafti  reagirte  sattdr  imd 
r«di  entschieden  nach  Telinr. 

Aiif  beiden  Angen  warm  Cataracte;  die  Bnlbi  wurden 
ausgenemmen  and  geöfihei,  w<d)ei  sich  ein  deatliehenr  l^llur- 
gsnruch  von  den  darin  enthriiieneH  FMtosigkeften  veriireitele. 
Die  Bäheren  Beobaobtangen  über  die  Augen  hat  mein  geehrter 
Frennd,  Hr.  Dr.  Seh  rader,  angei^llt  und  die  Güte  gehabt^ 
folgende  interessaile  Ttuitsachen  mitzHtheOen.  „Anf  der 
vorderen  Fläche  der  Linse  des  linken  Auges,  nämlich  in  deren 
Centram  und  4e»  Scheitdn  dieir  Cnrveh,  war  eine  krekleweift« 
Masse  abgelagert.  Unter  den  Mikrosteope  bestand  dieselbe 
aus  vef  eineeften,  meistens  jedoch  in  dichten  Häufehen  abge- 
lagerten Körnchen  von  verschieden^  &öfte,  welche  btt 
dnrehftiUendem  Liebte  Schwarz  erscUeüeri.  Durch  canstiscfaes 
Nf^ron  wurden  sie  nicht  verändert,  ebensowenig  durch  Am* 
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■Mmkk  und  Schwefelamtnoniam,  von  concentrirter  Essog^äure 
wurden  sie  langsam  aufgelöst  Das  Cenlrum  der  Linse  war 
gleichmMTsig ,  aber  ungleich  schwächer  gelrübt  und  noch 
etwas  durchsichtig.  Die  centrale  Trübung  rührte  ebenfalb 
von  solchen  Ablagerungen  her.  Auf  dem  rechten  Auge  fand 
sich  zwar  eine  ähnliche  Deposition  vor,  jedoch  in  einem  viel 
geringeren  Grade.^ 

Der  Harn,  den  das  Thier  in  den  letzten  48  Stunden  ge- 
lassen hatte,  die  Leber  und  der  Hagen  mit  den  Gedärmen 
wurden,  jedes  für  sich,  in  drei  verschiedenen  Geföfsen,  zur 
Zerstörung  aller  organischen  Materie,  mit  chlorsaurem  KaU 
und  Sabesäure  auf  gewöhnliche  Weise  behandelt.    Die  Flüs- 
sigkeiten wurden  nach  gehörigem  Kochen  abfiltrirt,  durch  die 
Filtrate  Schwefelwasserstoff  geleitet,   die   erzeugten  Nieder- 
schläge abfiltrirt,  wiederum  durch  Behandlung  mit  chlcHrsaurem 
Kali  und  Saksäure  in  Lösung  gebracht  und  dieser  Lösung 
nach  starker  Concentration  unter  gelindem  Erwärmen  schwef- 
lige Säure  zugesetzt.    Es  entstanden  hierdurch  schwarze  Nie- 
derschläge, die  sich  schon  durch  die  Entstehungsweise,  so  wie 
vor  dem  Löthrohr  auf  der  Kohle  durch  den  weifsen  Beschlag 
und  die  blaue  Färbung  der  Flamme  als  Tellur  charakterisirten. 

Vermch  3.  Ein  kleiner  junger  Hund  bekam  in  4  Tagen 
1,2  Grm.  (=  19  Gran)  saures  tellurigsaures  Kali  mit  dem- 
selben Erfolge ,  den  die  früheren  Versuche  gemacht  hatten. 
Am  9.  Tage  wurde  er  getödtet.  Die  Section  bestätigte  in 
allen  Theilen  die  unter  Nr.  2  gemachten  Beobachtungen. 
Es  konnten  ebensowenig  wie  bei  Nr.  2  die  von  Gmelin 
angeführten  inflammatorischen  Punkte  der  Leber  wahrgenom- 
men werden.    Das  Blutserum  hatte  eine  normale  Farbe. 

Versuch  4.  Bei  diesem  Versuche,  wo  ein  Hund  tellurig- 
saures Kali  bekommen  hatte,  ist  nur  das  Eigenthümliche  her- 
vorzuheben ,  dafs  die  Excremente  schon  nach  einer  halben 
Stunde  nach  der  Eingabe  des  Salzes  durch  und  durch  schwarz 
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geftrbt  waren.  Es  gesellten  sich  zu  den  vorher  erwähnten 
gastrischen  Erscheinungen  noch  starke  KolikanMe,  Tenes* 
mus  und  Diarrhoe.  Das  Thier  war  aber  schon  vorher  zu 
verschiedenen  Versuchen  verwendet  worden,  war  daher  ohne- 
hin krank,  so  dafs  man  wohl  nicht  annehmen  darf,  dafs  diese 
Erscheinungen  allein  den  Wirkungen  des  Tellurs  angehören, 
da  sie  sich  nicht  bei  den  anderen  Versuchen  zeigten. 

Versuch  5.  Ich  entschlors  mich  nun,  die  Wirkung  des 
Tellurs  an  mir  selbst  zu  prüfen,  und  nahm  in  dieser  Absicht 
7  Tage  hindurch  jeden  Tag  eine  Stunde  vor  dem  Mittags- 
essen eine  bestimmte  Dosis  saures  tellurigsaures  Kali  ein, 
mit  Hülfe  von  etwas  Kali  in  Wasser  gelöst  (also  eigentlich 
als  neutrales  Salz}.  In  den  ersten  4  Tagen  0,04  6rm.  (über 
Vg  Gran},  in  den  beiden  folgenden  0,05  Grm.  (fast  1  Gran}, 
und  am  letzten  Tage  0,08  Grm.  (über  1  Gran}.  An  den 
beiden  ersten  Tagen  stellte  sich  Schläfrigkeit  ein,  die  mich 
nöthigte,  nach  dem  Essen  gegen  meine  Gewohnheit  eine  halbe 
Stunde  zu  schlafen;  im  späteren  Verlauf  der  Versuche  fühlte 
ich  diese  Schläfrigkeit  nicht  mehr.  In  den  ersten  drei  Tagen 
-glaubte  ich  zu  Mittag  einen  verstärkten  Appetit  zu  bemerken^ 
später  aber  hat  sich  dieser  mehr  und  mehr  vermindert. 
Nachdem  ich  am  7.  Tage  0,08  (}rm.  des  Salzes  eingenommen 
hatte,  regten  sich  Oppressionen  in  der  Cardiagegend,  Neigung 
zum  Erbrechen,  ohne  dafs  dieses  jedoch  erfolgte,  und  unge- 
wöhnlich reichliche  Speichelabsonderung;  die  Zange  war 
weifslich  belegt  und  etwas  angeschwollen,  so  dafs  am  Rande 
derselben  sich  die  Eindrücke  der  Zähne  stark  zeigten.  Der 
Appetit  war  verloren.  Diese  gastrischen  Phänomene  hörten 
erst  nach  14  Tagen  völlig  auf.  Die  auffallendste  Erschei- 
nung hierbei  war  der  knoblauchartige  Tellurgeruch,  den  mein 
Athem  annahm.  Er  zeigte  sich  merkwürdigerweise  schon  in 
den  ersten  Minuten  nach  der  ersten  Einnahme  des  Salzes 
und   war  selbst  noch  sieben  Wochen  später  zn  bemerken, 
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iißißm  w  anfangs  so  stark  und  für  Andere  so  widng  ge« 
worden  war,  dafs  ich  mich  von  der  Ges^ehaft  rorüc^ieben 
nn^rste.  l^s  kann  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dafs  er 
Ton  einer  flüchtigen,  dem  Telluräthyl  ähnlichen,  orgunifichen 
TeUnrverbindung  herrührt. 

In  dem  24  Stunden  nach  Beendigung  dieser  Versuche 
gelassenen  Harn  konnte  ich  keine  Spur;.Je}lur  entdecken, 
wiewohl  man  vermulhen  kann,  dafs  es  im  Yeriaufe  das  Ein- 
nehmens  auch  in  diesem  enthalten  gewesen  sei. 

Versuch  6.  Mein  Freund  v.  Röder  nahm  vor  dem  16t- 
lagessen  0,01  Grm.  (über  %  Gr^n)  aufgeUMites  saurem  Mb- 
ngsaures  Kali  ein.  Schon  nach  wenigen  Minuten  nalun  noch 
bei  ihm  der  Athem  den  eigentbümlichen  Knobbuchg^rucb  an, 
der  sogleich  Allen  auffiel,  die  mit  ihm  sprachen,  und  die  von 
dem  Versuche  nichts  wufsten.  Es  stellte  äch  öfters  lichtes 
Aufstofsen  ein,  er  konnte  aber  gleich  nachher,  wie  er  mwite, 
mit  mehr  als  gewöhnlichem  Appetit  essen,  füUte  dann  wge^ 
wohnliche  Schläfrigkeit  und  schlief  wirklich  ein.  loi  Laufe 
dieses  Tages  zeigten  sich  aufser  dem  TeUurgenicli  keine 
weiteren  Wirkungen.  Den  folgenden  Tag  nahm  er  eine  Do* 
sis  von  fast  i  Gran  (0,05  Grm.)  ejn ,  beksan  dt^diirch  Auf* 
stofsen,  aber  wieder,  wie  er  meinte,  verstärkten  Appetit,  phac 
weitere  Zurälle.  Aber  noch  nach  8  Tagen  zeigte  sein  Athem 
den  Teliurgeruch. 

Versuck  7-  Dieser  ist  eigontUch  nur  eine  «iflillig  ge* 
mucbtt  Beobachtung  zu  nennen,  die  aber  in  Zusammenhang 
mit  den  obigen  Versuchen  wohl  verdient  angeführt  zu  wer- 
den. Sie  ist  mir  von  Hrn.  Prof.  Wohl  er  mitgetheiU  worden. 
Als  derselbe  mit  seinen  Untersuchungen  über  das  Tfdinrätbyl 
beschäftigt  war,  hatte  sein  Athem  mehrere  Wochen  lang  den 
oben  erwähnten  Knoblaucbgeruch,  und  als  er  wjthrend  dieser 
Zeit  einmal,  in  Folge  einer  Erkältqng,  in  der  Ifaoht  in  sehr 
starke  Transspiration    gerieth,    zeigte    der  Schweifs  in  so 
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I  zu  ertragen  war,  -r-  eine  ErscheinuQg,  di^  er  im  Laufe  dieser 
I  Arbeit  noch  ein  zweites  Mal  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte. 
,  Obgleich  es  nicht  möglich  istj'^aus  diesen  ersten  wenigen 

Beobachtungen  schon  jetzt  eine  klare  Vorstellung  von  der 
f  Wirkungsweise  des  Tellurs  ai^f  den  lebenden  Organismus  zu 
.  bekommen,  so  möchten  doch  die  erwähnten  Thatsachen  meh- 
rere Anhaltspunkte  für  ein  weiteres  Studium  geben.  Die 
bald  nach  dem  Einnehmen  des  Tellurs  zum  Vorschein  kom- 
^  oieiide  schwarze  Färbung  der  Contenta  des  Magens  und  Darm* 
canals  ma£s  von  metallischem  Tellur  herrühren,  wie  ausI4em 
Verhalten  der  schwarz  gefärbten  Materie  £u  Reagentiea  mü 
grofser  Wahrseheinliohkeit  vermuihet  werden  kann.  Es  muff! 
demnach  schon  in  den  ersten  Wegen  ein  Reductionsprqeeff 
vorangegangen  sein.  Die  Färbung  der  Gedärme,  in  der 
Miieosa  am  stärksten  hervortretend,  nach  der  Serosa  allmilig 
abnehmend,  deutet  auf  die  directe  Absorption  des  in  den 
Gonteniis  ausgeschiedenen  Tellurs  hin.  Die  von  Gm elin 
bemerkte  violette  Färbung  des  Blutserums  deutet  auf  die  Ger 
genwart  von  absorbfa'tem  Metall.  Wenn  in  den  von  mir  beeln* 
adite^n  fällen  das  Blutserum  bei  der  Seotion  sieh  nicht 
violett  gefärbt  g^ei^igt  hat,  dann  mag  die  Uroehe  darin  liegen, 
dafs  die  Thiere,  die  ich  secirt  habe,  erst  mehfeFß  Tagn.nook 
dem  Einnehmen  des  Tellurs  getödtet  worden  sind,  wodurch 
das  i)n  Mut  sui^endirte  redncirte  Metall  Zeit  gehabt  hat, 
sidi  in  den  Geweben  abzusetzen,  die  daher  bei  meinen  Vern 
sirehen  in  hohem  Grade  damit  imprägnirt  waren.  Gleiekiiilig 
mit  dieser  Reduotion  findet  offenbar,  wie  schon  erwählet,  die 
Bildung  einer  flüchtigen  organischen  Tellurverbindung  statt, 
die  durch  die  Lungen  und  die  Haut  ausgeleert  wird,  und  die 
einen  äufsenst  iiUenaiven  Geruch  hal)en  ma£i,  da  derselbe 
nbfih  BÖ  lange,  also  bei  der  Ausschetdung  noch  unendlich 
kleiner  Minina  bemerkbar  ist. 
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Ueber  die  scheinbare   Flüchtigkeit  der  Phosphor- 
säure   beim  Yerdampfen  in  saurer  Lösung  und  die 
Einwirkung  der  ChlorwasserstoiTsäure  auf  phosphor- 
saures Natron; 
von    R.  Fresenius. 


In  Sflliman's  Journal,  XI,  S.  405  (auch  Dingler's  polyt. 
Journ.  1851,  435)  hat  J.  B.  Bunce  Versuche  mitgelheiü, 
welche  beweisen  sollen,  dafs  sich  Phosphorsäure  verflüchtigt, 
wenn  man  ein  phosphorsaures  Salz,  z..B.  gewöhnliches  phos- 
phorsaures Natron ,  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  ver- 
dampft Die  Versuche  gaben  da^  befremdende  Resultat,  dafe 
diese  scheinbare  >  erflüchtigung  der  Phosphorsäure  höchst 
bedeutend  ist.  So  erhielt  Bynce,  als  er  0,544  6rm.  ge- 
wöhnliches phosphorsaures  Natron  in  4  Unzen  Wasser  löste, 
Salzsäure  zusetzte,  im  Wasserbad  zur  Trockne  abdampfte, 
darauf  den  Rückstand  gelinde  erhitzte,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelte,  Wasser  und  Ammon  zufügte  und 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  fällte,  nur  0,07  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia.  Der  Verlust  bei  diesom  Versuche  b^ 
trug  also  58,6  pC.  Phosphorsäure. 

Bunce  zog  aus  dieser  und  anderen  ähnlichen  Erfahrungen 
den  SchluTs,  dafs  bei  allen  Analysen,  bei  denen  Phoqihor- 
säure  und  Kieselsäure  in  saurer  Lösung  sidi  befinden,  eme 
Beträchtliche  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  Statt  finden 
müsse,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zur  Abscheidung  der  Kie- 
selsäure nach  üblicher  Art  zur  Trockne  verdampD,  und  dafs 
in  Folge  dessen  wohl  ein  grofser  Theil  der  früher  ausge- 
führten Aschenanalysen  als  werthlos  zu  betrachten  sei« 

Diese  Folgerungen  schienen  mir  so  wichtig,  dafs  ich 
nicht  säumte,  eine  gründliche  Prüfung  der  Thatsachen  vonu- 
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nehmen,  auf  welche  sich  jene  stützen.  Ich  theile  im  Folgen- 
den die  Versuche  mit,  welche  ich  zur  Entscheidung  der 
Frage  anstellte;  sie  werden  beweisen,  dafs  der  Verlust, 
welchen  Hr.  Bunce  hatte,  keineswegs  in  einer  Verflüchtigung 
der  Phosphorsäure  begründet  ist. 

1)  Vollkommen  reines  gewöhnliches  phosphorsaures  Na- 
tron wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  eine  wohl  ver- 
stopfte Flasche  gebracht  und  ihr  Gehalt  an  Phosphorsäure 
durch  Fällung  mit  schwefelsaurer  Magnesia  unter  Zusatz  von 
Chlorammonium  und  Ammon  ermittelt. 

a.  100  CC.  gaben  1,6791  pyrophosphorsaure  Magnesia 

b.  100  CC.      ^      1,6849 

Hitttel  1,6820 

2)  Von  der  in  1  genannten  Lösung  wurden  100  CC.  mit 
viel  SabESäure  versetzt  und  diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht.  Den  Rückstand  löste  man  in  Wasser 
und  fällte  wie  in  1. 

Erhalten  wurden  1,6812  6rm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

3)  Der  in  2  genannte  Versuch  wurde  mit  der  Abwei- 
chung wiederholt,  dafs  statt  Salzsäure  Salpetersäure  zugefügt 
wurde. 

Erhalten  :  1,6868  Gmr.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
Das  Eindampfen  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Na* 
tron  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bei  100<*  ist  somit  dbne 
allen  Einflufe  auf  die  Ausbeute  an  phosphorsaurer  Ammon^ 
Magnesia,  beziehungsweise  an  pyrophosphorsaurer  Magnesia. 
4}  100  CC.  der  in  1  genannten  Lösung  wurden  mit 
Salzsäure  versetzt,  nlie  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht,  und  der  Rückstand  6  Stunden  lang  im  Oelbade  bei 
150«  C.  erhitzt.  Man  löste  ihn  nun  in  Wasser  und  fällte 
nach  Zusatz  von  Ammon  mit  einer  klaren  Mischung  von 
schwefelsaurer  Magnesia,  Chlorammonium  und  Ammon.  Der 
entstehende  Niederschlag  war  flockig,  nicht  krystallinisdi  und 
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lärte  «rieh  beim  Auswaschen  beträchtlich  in  stupk  mit  Aismon 
versetfltem  Wasser.  Man  setzte  das  Auswaschen  fort,  bis  im 
Waschwasiser  keine  Schwefelsäure  mehr  nachauweisen  war, 
trocknete  den  Niederschlag  und  wog  ihn. 

Er  betrug  1,3009, 
also  nur  77  pC.  von  der  in  1  erhaltenen  Mei^ge.    Abeir  die 
fehlende  Phosphprsäure   hatte   sich  nicht  verfii^chftigt;    denn 
als  man  das  FiUrat  zur  Trockne  verdampfte,  den  Rückstand 
mit  kohlensaurem  Natron  schmolz,    dann  mit  Salzsäure   und 
Wasser  aufnahm  und  nach  Zusatz  von  Chlorammonju^a    m'^^ 
Ammon  fällte,  erhielt  man  einen  bedeutenden  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia,  welcher  geglQht  0,3763 
pyrophosphorsaure    Magnesia    lieferte*      Addirt    man     diese 
Menge  zu  der  oben  erhaltenen,  so  resuUiren  i,67T2.  6nn., 
d.  h«  99,7  pC.  der  im  Mittel  in  1  gefundenen, 

5)  Der  in  4  beschriebene  Versuch  wurde  mit  der  Ab- 
änderung wiederholt,  dafs  statt  Saksäure  Salpetersäure  tsage- 
setzt  wurde.     Der  Magnesianiederschlag  fiel  flookig  ni^er 
und  U)iite  sich  beim  Auswaschen,  wie  ich  in  4  erwähnt  habe, 
a.  IQO  CG.  lieferten   pyrophosphorsaure  Magnesia    dorch 

directe  Fällung       1,4439 

ausdemPiltrat 0,2331 

S}mm%    1,6760. 
bf    100    OC-    lieferten    bei    eia^ip    zweiten    YersHche, 

direct 1,3T35 

aus  dem  Fötrat     *     . Q,2964 

Sumipa    1,0699 

Somit  wurden  auch  bei  diesen  Versuchen  99,6  pCL  der 
in  1  gewonnenen  Menge  erhalten. 

Es  verflüchtigt  sich  sonil  auch  dann  keine  Phosphor- 
saure,  w€»n  man  ein  phosphorsaures  Salz  mir  Cblorwasser- 
stoffsäur«  04ler  Salpetersäure  v^darapft  und  den  Rüokstend 
sehr  lange  bei  IM*  trocknet.    Den  Verlust,  welchen  Bunce 
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ey4ii^,  kann  idi  mir  daher  nur  so  erklären,  dafs  die  vtm 
ihm  angewendeten  Mittel,  das  pyrophosphorsaure  Sah  in* 
dreibasisehes  tn  verwandeln,  ihren  Zweck  nicht  erretehten^ 
denn  bütte  ich  bei  den  Versuchen  4  und  5  die  Waschwasser 
unberücksichtigt  gelassen,  so  würden  meine  Verluste  auch 
etwa  20  pC.  betragen  haben. 

6}  Wenngleich  ich    schon  aus   der  Beschaffenheit  des 
Magnesianiederschlages  bei  den  Versuchen  4  und  5  ersaht 
dafg  sich  bei  dem  Trocknen  bei  150^  C.  pyrophosphorsaurea 
Salz   gebildet  hatte,   so  schien  es  mir  doch  wichtig,   diese 
Thatsache  aufser  Zweifel  zu  setzen.     Ich   wiederholte  daher 
die  Versuche  4  und  5,   und   erhielt  aus  der  stark  sauer  rea- 
girenden  wässerigen  Lösung  der  bei  150®  getrockneten  Rück- 
stände bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas 
Ammon  rein  weifse  erdige  Niederschläge  von  pyrophosphor- 
saurem  Silberoxyd.    (Bei  dem  nach  4  bereiteten  Rückstand 
wurde   erst  Salpetersäure    zugesetzt ,    das  Chlorsilber   abfil- 
trirt,    dann  durch  Ammon  der  Niederschlag  hervorgerufen.) 
Dieselben    Versuche    mit    nur    bei    100®    getrockneten  Ab-* 
dampfungsrückständen  angestellt,  lieferten  rein  gelbe  Nieder- 
schläge von  dreibasisch  phosphorsaurem  ßilberoxyd. 

Hieraus  folgt,  dafs  beim  Trocknen  der  Rückstände  bei 
150®  (vielleicht  auch  schon  bei  einer  nooh  etwas  niedrigeren 
Temperatur}  das  dreibaisisch  phosphörsavre  Natron  in  zwei- 
basisches übergeht. 

7)  £s  schien  mir  jet^t  von  Interesse,  den  eigentlichen 
Vorgang  kennen  %u  lernen,  der  bei  der  Einwirkung  der  Säuren, 
auf  das  phosphorsaure  Natron  Statt  findet,  namentlich  audi 
zu  ermitteln,  ob  dabei  feste  Verhältnisse  eingehalten  werden, 
oder  nicht.  Ich  stellte  m  diesem  Behisfe  den  folgenden 
V^rauch  an,  der  nur  sogleich  völlige  Gewifsbeit  gab. 

4,1773  Grm.  krystdlisirtes  phosphorsaures  Natron  wurden 
mit  überschüssiger   Salzsäure  im   Wa»ierbade  zur  Trodme 
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gebracht  und  der  in  einer  kleinen  Schale  enthaltene  Rück- 
stand bei  150^  C.  viele  Stunden  lang  getrocknet,  bis  er 
kerne  Gewichtsabnahme  mehr  zeigte.  Er  wog  jetzt  1,^90. 
Man  löste  ihn  in  Wasser  und  bestimmte  das  darin  enthaltene 
Chlor  mittelst  Silberlösung  nach  gewöhnlicher  Art.  Erhalten 
wurden  0,418  Grm.  Chlor. 

Da  die  Menge  des  Natrons  und  der  Phosphorsäure  schon 
bekannt  war,  so  ergab  sich  aus  diesen  Daten  die  ZusammeD- 
setzung  des  bei  150<*  getrockneten  Niederschlages  wie  folgt: 

in  Procenleo 

Natrium 0,537  27,00 

Phosphorsäure 0,829  41,67 

Chlor 0,418  21,02 

Sauerstoff,  an  Natrium  gebunden  0,093  4,67 

Wasser  (aus  der  Differenz)  .    .  0,112  5,64 

1,989 

Hieraus  folgt  aber  die  Formel  : 

PO,,  NaO,  HO  +  NaQ, 
welche  verlangt: 

2  Na   46  27,14  pC. 

PO5  71  41,88   „ 

Cl     35,5         20,95    „ 
0       8  4,72  , 

HO     9  5,31   „ 

100,00  pC. 
Der    bei    150^  C.    getrocknete  Rückstand   enthielt  also 
genau   1  Aeq.  saures  pyrophosphorsaures  Natron  auf  1  Aeq. 
Chlornatrium.    (PO5,  2  NaO,  HO  +  CIH  =  PO5,  NaO,  HO 
+  NaCl  +  HO.) 

8)  Es  blieb  schliefslich  die  Frage  zu  erörtern,  was  ge- 
schieht, wenn  der  in  7)  besprochene,  bei  150^  C.  getrocknete 
Rückstand  zum  Glühen  erhitzt  wird,  und  ob  sich  etwa  dann 
Phosphorsönre  verflüchtigt 
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Zur  Entscheidon;  derselben  diente  folgender  Versuch  : 

1,9745  Grm.  reines  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron 
\^urden  in  einem  grofsen  Platintiegel  mit  überschüssiger 
Salzsäure  übergössen  und  damit  im  Wasserbade  eingedampft. 
Nachdem  der  Rückstand  bei  mäfsiger  Hitze  getrocknet  worden 
war,  wurde  er  in  bedecktem  Tiegel  einer  starken  Glühhitze 
eine  Stünde  lang  ausgesetzt,  wobei  er  Chlorwasserstoff  und 
Wasserdampf  abgab  und  dann  in  Flufs  kam.  Der  Rückstand 
wog  0,796  Grm.  Er  lieferte,  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpeter^ 
säure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  0,3416  Grm. 
Chlorsilber,  entsprechend  0,0645  Chlor  oder  0,1392  Chlor- 
natrium. 

Aus  diesen  Resultaten  beantwortet  sich  die  obige  Frage 
wie  folgt. 

Der  Rückstand  kann  nur  enthalten  :  Chlornatrium,  Phos- 
phorsäure und  Natron.  Die  Menge  des  Chlomatriums  beträgt 
0,1392,  also  bleibt  für  Phosphorsäure  +  Natron  0,796  —  0,1392 
=  0,6568. 

Die  Menge  des  in  dem  krystallisirten  phosphorsauren 
Natron  enthaltenen  Natriums  beträgt  0,2536.  Davon  ist  mit 
Chlor  verbunden  0,0547,  bleibt  0,1989  Natrium,  entsprechend 
0,2681  Natron.  Zieht  man  diese  Zahl  ab  von  0,6568,  so 
bleibt  für  Phosphorsäure  0,3887,  somit  fast  genau  die  Menge, 
welche  in  dem  krystallisirten  phosphorsäuren  Natron  enthalten 
war,  nämlich  0,3916. —  Also  fand  auch  beim  heftigen  Glühen 
des  Rückstandes  keine  Verflüchtigung  von  Phosphorsäure 
♦Statt;  denn  die  erwähnte  kleine  Differenz  erklärt  sich  einfach 
dadurch,  dafs  sich  bei  dem  Glühen  etwas  Chlornatrium  ver- 
flüchtigte. 

Geht  man  umgekehrt  von  der  Voraussetzung  aus,  der 
Rückstand  enthalte  noch  alle  Phosphorsäure  und  berechnet 
das  daran  gebundene  Natron  aus  der  Differenz,  so  erhält  man 
0,2652  (statt  0,2681).  —  Folgt  man  letzterer  Annahme,  als 
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der  richtigfiten ,   und  berechnet  die  prooehtisdie  Zaswaamm 

•etoung  des  Ridutandes ,  so  ergiebt  sich  : 

Phosphorsäure  0,3916  s  49,19  pC. 

Natron  .    .    .  0,2652  =  33,32    „ 

Chlor    .    .    .  0,0845  =  10,62    „ 

Natrium .    .  0,0547  =  6,8T    „ 

0,7960  100,00  pC* 

Diese    Zusammensetzung     entspricht    hinlänglleii    nahi 

der  Formel  PCs,  2  NaO  +  PO,,  NaO  +  N«CI,   ivdc^Y 

yerlaagt  : 

Phosphorsfiure  48^ 

Natron    .    .    .  31,69 

Chlor     .    .    .  12,09 

Natrium  .    .    ■  7,84 

100,00. 
Der  geglühte  Rückstand  besteht  somit  aus  1  Aeq.  pyro- 
pbosphorsanrem  Natron,  1  Aeq.  metaphosphorsaiirem  Natron 
und'  1  Aeq.  CUomatriom,  und  die  Umwandlung,  welche  dn 
bei  1&0<>  0.  getrocknete  Rüdestand  beim  Glühen  erkMet,  er- 
hellt aus  der  Gleichung  : 

0  (PO5,  NaO,  HO  +  NaCl)  =  PO,,  2  NaO  -f   l'O,,  NaO 
+  NaCl  +  CIH  +  HO. 


Notiz  über  das  Kakodyl  der  Yd^ianiMiare; 
nach  W.  Gibbs*). 


Bei  der  Destillation  von  valeriansaurem  Kau  mit  einen 
gleichen  Gewicht  arseniger  Säure  ging  eine  schwere  ölige, 
schwach  gelbliche,  durchdringend  unangenehm  nach  Knoblauch 


*)  Silliman's  Amer.  Joura.  [2]  XV,  iia  Eine  kakodylfihnlicbe  Ver- 
bindung aus  Buttersffure  erhielt  Wohl  er;  vergl.  diese  Aooatefl 
LXVIII,  127.  0.  B, 
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l  riechende  Flüssigkeit  Über ,  welche  an  der  Loft  stark  rauchtOj 
sich  aber  nicht  entzündete.    Sie  gab  mit   einer  Lösung  von 

j   Ouecksilberchlorid  einen  dicken  weifsen  Nieders^ßhlag,  wobei 

.  der  Genich  nach  Knoblauch  verschwand ,  an  dessen  Stelle  ein 
ang^enehm  aromatischer,  an  den  von  valeriansaurem  Amyloxyd 

'"  erinnernder  auftrat.  Sie  war  löslich  in  Wasser,  und  scfaleii 
Ouocksilberoxyd  zu  Metall  zu  rediiciren.  In  einefifi  uii\oll* 
kommen  verschlossenen  Gefäfs  einige  Zeit  hindurch  auf- 
bewahrt wurde  sie  gänzlich  ztt  einer  Masse  grofser,  glänzeiH 
der,  harter,  vierseitiger  Prismen,  die  fast  farblos  und  nach 
dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  geruchlos  waren,  sauer 
reagirten,  sich  in  Wasser  lösten  und  bei  Behandlung  mit  SH-^ 
beroxyd  voHständig  zersetzt  wurden. 


.  Ein  Beitrag  zur  Kennlnifs  des  Kreosotä  und  einiger 
seiner  Zersetzungsproducte; 
von  V.  Oorup-'BeMne*. 


Das  Kreosot  ist  seit  seiner  Entdeckung  selten  Gegenstand 

wissenschaftlicher  Untersuchungen   gewesen.    War  die  Folge 

davon,    dafs   unsere  Kenntnisse    über  diesen   interessanten 

Körper  ziemlich  lückenhaft  blieben,    so  rifs  nun  gar  arge 

^  Verwirrung  ein ,  als  mit  der  Phenylsäure  ein  Körper  bekannt 

wurde ,   dessen  Eigenschaften  in    der   Thal  mit    denen  des 

Kreosots  so  grofse  üebereinstimmung  zeigen,   dafs   der  6e- 

^   danke,  es  möchten  beide  Stoffe  identisch,   und  die  Verschie- 

,   denheiten  nur  durch  zufällige  Verunreinigungen  bedingt  seyn, 

^^   ziemlich  nahe  lag.    Diefs  ist  denn  auch  die  Ansicht ,  die  sich 

unter  den  Chemikern  mehr  und  mehr  Bahn  gebrochen  hat 

und  eine  bedeutende  Stütze  in  der  Thatsache  fafeid,   dftfs  die 

^    meisten  gegenwärtig  unter  dem  Namen'Kreosot  in  den  Handel 
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konraenden  Producte  nichts  anderes  sind ,  Hs  unreine  Phenyl- 
säure.  L.  Gmelin  hat  dieser  Ansicht  in  seinem  classischei 
Uandbuche^der  Chemie  *}  ausschliefslicfae  Berüdksichtigang 
geschenkt,  indem  er  Kreosot  und  Phenylsäure  als  synonym 
abhandelte,  und  sonach  das  Kreosot  als  chemisches  IndtYiduooi 
geradezu  läugnete.    . 

Es  ist  gewifs ,   dals  beinahe  alle   aus  dem  wesilicheit 
Deutschland  jetzt  unter  dem  Namen  :  Kreosot  in  den  Handel 
kommenden  Producte  nur  Phenylsäure  und  aus  Steickohlefl- 
theer  erhalten  sind,  wovon  man  sich  leicht  durch  Bestinunon; 
ihrer   Siedepuncte,   durch  ihr  Verhalten  gegen   Eisenchloiid 
u.  s.  w.  überzeugen  kann,  —  aber  eben  so  sicher  ist  es,  dafs 
unter  der  Bezeichnung  :  Kreosot,   freilich  zu  Yiel   höh^eoi 
Preise,  von  einzelnen  Firmen  Producte  geliefert  werden ,  die 
nicht  allein  jn  Bezug  auf  ihr  allgemeines  chemisches  Yerhal/eü. 
sondern  auch  in  Bezug  auf  Siedepunct  und   elementare  Zo- 
sammensetzung  beinahe  vollständig  mit  den  Angaben  übet- ' 
einstimmen,  die  über  diese  Verhältnisse   von   dem  Entdecker 
des   Kreosots,  Reichenbach**),    und    später    von  Ett- 
ling***}  gemacht  wurden;   Angaben,  die  sich  notorisch  auf 
einen  Körper  bezogen,  der  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  erhalten  worden  war.    Diese  Producte  zeigen  nicht 
eine  einzige  jener  Reactionen,    die  für  die  Phenylsäure  cha- 
racteristisch  sind,  und  geben  wesentlich  verschiedene  Zer- 
setzungsproducle.    Bereits  vor  nahezu  zwei  Jahren  hatte  iek 
in  einer  vorläufigen  Notiz  über  einige  Versuche  mit  Kreosot  t)| 
diese  der  herrschenden  allerdings  entgegengesetzte  Ueberzei^! 
gung  ausgesprochen.    Dieselbe  scheint  jedoch  keine  Beacl^ 


*)  L.  GmeÜD,  Handb.  d.  Chem.  Bd.  V,  S.  «25. 
**)  Diese  Aonalen  VI,  202. 
••♦)  EbendaMlbst  VI,  209. 

t)  Ebendaielbii  LXX.vni,  231. 
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^    tung  gefunden  zuhaben.    Gmelin  erwähnt  derselben,  jedoch 
nur  um  sie  mit  der  Bemerkung  zu  begleiten,  wenn  ich  diese 
j    Ansicht  hätte  beweisen  wollen,  so  hätte  ich  selbstbereitetes, 
und    nicht    aus    einer  Materialhandlung   bezogenes  Kreosot 
untersuchen   sollen.     Gegen  diese  Argumentationsweise  mufs 
ich  entschiedenen  Protest  einlegen.    Mich  dünkt,  obiger  Satz 
liefse   sich   mit   viel    gröfserem  Rechte"  umkehren.    In    der 
That,    wenn    Gmelin    dazu    berechtigt    erscheinen    wollte, 
.    Kreosot  und  Phenylsäure  für  identisch  zu  erklären,  so  hätte  er 
sich  vorher  davon  überzeugen  müssen,  ob  es  nicht  Körper  gebe, 
'!    die  bei   vollständiger  Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften 
mit  denen  von  Reichenbach's  Kreosot,    von   der  Phenyl- 
säure   wesentlich   verschieden    sind.      Hätte    Gmelin   diefs 
gethan,  so  würde  er  die  Frage,   die   er  jetzt  so  kurz  ab- 
schneidet,    wohl    jedenfalls    in    suspenso    gelassen    haben. 
^'    Es  ist  keine  Frage,  dafs  zu  einer  erschöpfenden  Untersuchung 
'■'    des  Kreosots  es  unumgängliches  Erfordernifs  wäre,  sich  sein 
^'   Material  selbst  darzustellen,  da  nur  auf  diesem  Wege  die  Be- 
•'    dingungen   der  Bildung  dieses  Körpers,   so  wie   seiner  Rein- 
'^    darstellung  ermittelt  werden  können.    In  der  That  ist  gerade 
''   die   letztere,  wie  sich  schon  aus   den  darüber  vorhandenen 
'^  Angaben  ergiebt,  eine  umständliche  und  schwierige,    und  es 
'^-  scheinen    hier    dieselben  Verhältnisse    wiederzukehren,    die 
^P   V  ö Icke  1*)  bei  den  bei  der  Destillation  des  Holzes  sich  er- 
i*  zeugenden  flüchtigen  Oelen  beobachtete,  die  leichter  sind  als 
^'  Wasser  :  es  scheinen  nämlich  bei   der  trocknen  Destillation 
w   des  Holzes  auch  die  ölartigen  Producte  von   höherem  spec. 
P   Gewicht  ziemlich  zahlreich   und   in    ihrer  Zusammensetzung 
t«*   sehr  ähnlich  zu  seyn,  für  welche  Ansicht   die   von  mir  ge- 
machten  Beobachtungen  mancherlei  Anhaltspuncte  darbieten. 
Allein  die  Entscheidung   der  Frage,    ob   Reichenbach's 


•)  Pogg.  Ann.  LXXXII,  496. 
Anual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  2.  Hft.  15 
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Kräosot  und  Phenylsäure  identisch  oder  nicht,  und  ob  durch 
die  Destillation  des  Holzes  Producte  gebildet  werden,  die  bei 
Uebereinstimmung  mit  den  Eigenschaften  von  Reich enbach*s 
Kreosot  sich  als  von  der  Phenylsäure  wesentlich  verschiedene 
Körper  erweisen,  —  ist  von  allen  diesen  Verhältnissen  voUi- 
kommen  unabhängig,  vorausgesetzt,  dafs  man  die  Ueberzeu- 
güng  erlangt  hat,  dafs  das  Product,  welches  man  in.  Händen 
hat,  wirklich  durch  die  trockne  Destillation  des  Holzes  er- 
halten wurde,  und  dafs  es  mit  den  von  Reichenbach  und 
Ettling  gemachten  Angaben  über  das  Kreosot  vollkommen  oder 
doch  mehr  übereinstimmt,  als  diefs  mit  der  Phenylsäure  der 
Fall  ist.  Ich  hoffe,  dafs  die  nachstehenden  Beobachtungen  alle 
Zweifel  in  dieser  Beziehung  beseitigen  werden;  im  Uebrigen 
aber  sehe  ich  ihre  Lückenhaftigkeit  recht  gut  ein,  und  würde 
sehr  Anstand  nehmen,  sie  unfertig,  wie  sie  sind,  zu  veröffenlr- 
lichen,  hätte  ich  die  Aussicht,  sie  in  der  nächsten  Zukunft 
vervollständigen  zu  können.  Leider  aber  habe  ich  die  Er* 
fahrung  gemacht,  dafs  eine  einigermafsen  vollständige  Bear- 
beitung dieses  Gegenstandes  einen  Aufwand  an  Zeit  und 
Kosten  verlangen  würde,  den  in  beiderlei  Hinsicht  in  meinen 
Verhältnissen  zu  bestreiten  ich  aufser  Stande  bin.  Doch  will 
ich  damit  den  Gegenstand  für  alle  Zukunft  keineswegs  fallen 
gelassen,  sondern  mich  nur  darüber  entschuldigt  haben,  dafs 
ich  die  Beobachtungen,  so  wie  sie  vorliegen,  veröfiTentliche. 
Ich  hatte  gehofft,  die  Frage  über  die  Formel  des  Kreosots 
zur  definitiven  Erledigung  bringen  zu  können;  leider  aber 
stellten  sich  hier  mancherlei  Schwierigkeiten  entgegen,  die 
ganz  zu  besiegen  mir  aus  Mangel  einer  hinreichend  grofsen 
Menge  Material  nicht  möglich  war.  Dagegen  glaube  ich, 
dafs  meine  Beobachtungen  über  gewisse  Zersetzungspro- 
ducte  des  Kreosots  einiges  Interesse  darbieten  dürften, 
namentlich  wegen  der  merkwürdigen  Analogie  derselben 
mit  den  Chlorchinonen, 
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Das  Material,  welches  ich  zu  meinen  Versuchen  her 
nutzte,  bezog  ich  stets  durch  Herrn  Wenzel  Batka  in  Prag. 
Mit  Ausnahme  eines  einzigen  Falls,  dessen  ich  bereits  in 
meiner  vorläufigen  Notiz  *^3  erwähnte,  erhielt  ich  stets  ein 
und  dasselbe  Product,  wie  ich  mich  im  Laufe  meiner  Unter- 
suchnngen  zu  überzeugen  hinreichend  Gelegenheit  hatte. 
Bereits  von  Herrn  Hofrath  Buch n er  erhielt  ich  vor  Jahren 
die  bestimmteste  Versicherung,  dafs  das  von  Herrn  Batka 
gelieferte  Product  aus  Buchenholztheer  erhalten  sey,  und  die- 
selbe Versicherung  gab  mir  Herr  Batka  wiederholt  auf  brief- 
lichem Wege.  Demungeachtet  glaubte  ich  mich  doch  dabei 
nicht  beruhigen  zu  dürfen,  und  wandte  mich  daher  an  Hm. 
Prof.  Lerch  in  Prag  um  bestimmten  Aufschlufs.  Derselbe 
hatte  die  Güte  mür  auf  meine  Anfrage  Folgendes  mitzutheilen. 
„Batka' s  Präparat  ist  das  eigentliche  Kreosot  Reichen- 
bach's;  es  wird  hier  in  Böhmen  (in  Dobrifs),  in  gröfserer 
Menge  aber  in  Mähren  in  Blansko  bereitet,  —  diefs  sind 
auch  die  Bezugsquellen  Batka 's.  -7-  Die  Methode  der  Berei- 
tung ist  die  ursprünglich  von  Reichenbach  angegebene. 
Das  Material  :  Holztheer,  vorzugsweise  Buchenholztheer^.  — 
Hierdurch  glaube  ich  mich  von  dem  Vorwurfe,  als  hätte  ich 
ein  beliebiges,  aus  einer  Materialhandlung  bezogenes  Poduct 
ohne  Weiteres  zu  meinen  Versuchen  benutzt,  hinreichend 
gereinigt  zu  haben. 

Seinen  äufseren  Characteren  und  dem  allgemeinen  Ver- 
halten nach  stimmte  mein  Material  vollkommen  mit  Reich e n- 
b  ach 's  Kreosot  überein.  Es  stellte  eine  ölige,  das  Licht 
stark  brechende,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  dar, 
von  durchdringend  -  unangenehmem ,  rauchähnlichem ,  eigen- 
thtimlichem,  von  dem  der  Phenylsäure  total  verschiedenem 
Geruch.    Es  schmeckte  brennend  scharf,  bewirkte  auf  der 

♦)  A.  a.  0. 
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Zungenschleimhaut  einen  weifsen  Fleck,  und  stillte  durch 
Coagulation  des  Eiweifses  Blutungen  vorübergehend.  In  Wein- 
geist und  Aelher  war  es  vollkommen  löslich,  in  Wasser 
wenig,  doch  nahm  das  damit  geschüttelte  Wasser  Geschmack, 
Geruch^  so  wie  die  Reactionen  des  Kreosots  an.  In  Schwefel- 
kohlenstoiT  war  es  vollkommen  löslich ,~  in  Essigsäure  dage- 
gen nur  zum  Theile.  Ein  Theil  blieb  auch  nach  längerem 
Kochen  damit  ungelöst.  In  wässerigem  Ammoniak  war  es 
ebenfalls  löslich,  und  färbte  sich  damit  etwas;  auf  dem  Was- 
serbade entwich  aber  alles  Ammoniak  wieder.  Salzsäure  be- 
wirkte keine  Veränderung;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dagegen  mischte  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen,  und  nahm 
euie  purpurviolette  Färbung  an.  Ein  mit  Salzsäure  befeuch- 
teter Fichtenholzspahn  nahm,  darin  eingetaucht,  nicht  die  ge- 
ringste Spur  einer  blauen  oder  violetten  Färbung  an,  und 
säurefreies  Eisenchlorid  zugesetzt,  bewirkte  ebenfalls  keine 
Spur  jener  blauvioletten  Färbung,  welche  dieses  Reagens 
auch  in  sehr  verdünnten  Phenylsäureauflösungen  noch  her- 
vorruft. Nie  konnte  ich  es  kryslallisirt  erhallen,  obgleicli 
ich  das  vollkommen  entwässerte  Product  wiederholt  sehr  nie- 
deren Temperaturen  aussetzte.  Das  spec.  Gewicht  des  rohen 
Products  schwankte  zwischen  1,046  bis  1,049.  Bei  der  Be- 
stimmung seines  Verhaltens  in  höherer  Temperatur,  beziehungs- 
weise des  Siedepunctes ,  ergab  sich  Folgendes  :  Bei  90«  C. 
entstand  schwaches  Sieden,  nachdem  sich  schon  zwischen 
60  bis  70®  C.  am  Retortenhalse  ein  Beschlag  gezeigt  hatte, 
und  es  begann  eine  milchig  trübe  Flüssigkeit  überzugehen  : 
Wasser  mit  einem  sehr  stinkenden  Oele  von  niedrigerem 
spec.  Gewicht  wie  das  des  Wassers.  Das  Sieden  dauerte 
fort,  während  das  Thermometer  immerfort  stieg,  ward  bei 
160®  C.  stärker,  hörte  aber  dann  beinahe  ganz  auf.  Das  von 
120  bis  165®  C.  Uebergegangene  war  nun  klar,  und  besafs 
einen   eigenthümlichen ,   von   dem  des  rohen  Products   ver- 
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schiedenen  Geruch.  Bei  199*  C.  wurde  das  Sieden  wieder 
stärker  und  es  ging  nun  ein  in  öligen  Streifen  destillirender 
Körper  rasch  über,  während  das  Thermometer  auf  203,5®  C. 
stieg,  und  nun  einige  Zeit  stationär  blieb.  Hierauf  stieg  es 
langsam  auf  206®  C.  und  dann,  bis  die  letzten  Antheile  über* 
destillirt  waren ,  auf  216®  C. 

Dieses  Verhallen  zeigte,  woran  von  vornherein  kaum 
gezweifelt  werden  konnte ,  dafs  das  rohe  Product  jedenfalls 
ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen  war.  Der  Umstand, 
dafs^der  bei  weitem  gröfsle  Theil  desselben  bei  einer  Tem- 
peratur von  203  bis  208®  C.  überging,  und  dafs  das  Ther- 
mometer genau  bei  jener  Temperatur  einige  Zeit  stationär 
blieb,  welche  in  den  Handbüchern  als  Siedepunct  des  Kreosots 
angegeben  wird,  —  wies  jedoch  darauf  hin,  dafs  letzteres, 
wenn  es  überhaupt  als  ein  chemisches  Individuum  anzusehen 
ist,  den  Hauptbestandtheil  des  rohen  Materials  ausmache. 

Die  nächste  Aufgabe  war  daher  die  Reindarslellung  und 
Isolirung  des  Kreosots.  Zu  diesem  Behufe  wurde  eine  gröfsere 
Menge  des  rohen  Products  destillirt,  und  das  von  203,5  bis 
208®  C.  üebergehende  für  sich  aufgefangen.  Dieses  wurde 
nun  abermals  rectificirt ,  dann  Tage  lang  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium  in  luftdicht  verschlossenen  Gläsern  stehen  ge- 
lassen, und  endlich  zum  drittenmale  rectificirt.  Hierbei  wurde 
beobachtet,  dafs  das  Thermometer  allerdings  einige  Zeit  bei 
203,5®  stehen  blieb',  stets  aber  stieg  es  während  der  Destil- 
lation, wenn  gleich  langsam. 

Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Product  wurde  der 
Elementaranalyse  unterworfen,  und  zwar  beziehen  sich  die 
unten  folgenden  Angaben  auf  Material  von  verschiedenen 
Bereitungen. 

Es  gaben,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  verbrannt  : 
I.  0,329  Grm.  0,908  Kohlensäurö  und  0,2323  Wasser. 
U.    0,309  Grm.  0,858  Kohlensäure  und  0,221  Wasser. 
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III.    0^256  Grm.  0,709  Kohlensäure  und  0,181  Wasser. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
IV^.    0,271  Grm.  0,743  Kohlwisäure  und  0,194  Wasser. 

Mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  verbrannt  : 
V.    0,371  Grm.  1,0315  Kohlensäure  und  0,2665  Wasser. 

VI.  0,245  Grm.  0,674  Kohlensäure  und  0,1755  Wasser, 

VII.  0,299  Grm.  0,820  Kohlensäure  und  0,215  Wasser. 
VIII.    0,252  Grm.  0,691  Kohlensäure  und  0,178  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

I.  II.         111.        IV.         V.        VI.        YII.      VIII. 

Kohfeiiitoff        75,32    75,72    75,54    74,76    75,82    75,02    74,78    74,68 

WasÄCPstoflf         7,84      7,94      7,85      7,95      7,98      7,95      7,98      7,84 

SauerstofiF         16,84    16,34    16,61     17,29    16,30    17,03    17,24    17,48 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Eigenschaften  des  auf  oben  angegebene  Weise  durch 
fraclionirte  Destillation  gereinigten  Kreosots  waren  folgende  : 

Farblose  ölige,  nicht  oder  wenig  und  erst  nach  längerer 
Zeit  nachdunkelnde,  das  Licht  stark,  brechende  Flüssigkeit 
von  eigenthümlichem ,  penetrantem,  rauchähnlichem  Geruch 
und  beifsendem,  brennendem  Geschmack,  von  1,040  spec. 
Gewicht  bei  11,5®  C;  nicht  ki^slallisirbar  und  auch  bei  sehr 
niederen  Temperaturen  flüssig  bleibend;  in  Wasser  wenig 
löslich ,  in  Weingeist  und  Aether ,  so  wie  auch'  in  Schwefel- 
kolilenstofl"  in  allen  Verhältnissen.  Von  gewöhnlicher  Essig- 
säure nur  zum  Theil  gelöst.  Löst  Schwefel  und  coagulirt 
Eiweifs.  Tödtet  Thiere  in  einer  Dosis  von  5  bis  10  Tropfen 
in  Zeil  von  wenigen  Minuten  unter  Convulsionen.  Conservirl 
Fleisch  und  thierische  Substanzen  überhaupt. 

Ammoniak  löst  das  Kreosot  schon  in  der  Kälte;  wird 
die  ammoniakalische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
so  entweicht  alles  Ammoniak.  Wird  in  eine  alkoholische 
Lösung  des  Kreosots  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  geleitet, 
und  dann  schwefligsaures  Gas,  so  fällt  ein  Körper  in  weifsen' 
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glänzenden  Krystallen  nieder,  welcher  Kreosot  hartnäckig  aber 
nur  mechanisch  zurückhält  :  saures  schwefligsaures  Ammoniak 
mii  16  Aeq,  Wasser;  leitet  man  in  die  ammoniakalische  Lö- 
sung Schwefelwasserstoff,  so  fällt  Zweifach-^HydroHhumr-Am- 
moniak  nieder;  wird  mit  Ammoniak  gesättigtes  Kreosot  mit 
Weingeist  vermischt  und  dann  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt, 
so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Kry- 
stalle,  nach  ihren  Eigenschaften  wahrscheinlich  Kohlensulfid^ 
Amtnonium.  Kalihydrat  löst  das  Kreosot  ebenfalls  auf;  die 
Lösung  färbt  sich  nach  einigem  Stehen  bräunlich;  beim  Er- 
hitzen mit  wässeriger  Kalilösung  entweicht  alles  Kreosot,  wie 
es  scheint,  unverändert.  Wird  dagegen  das  Kreosot  über 
eine  alkoholische  Kalilösung  destillirt,  so  erfolgt  theilweise 
Zersetzung  und  es  geht  mit  dem.  Alkohol  ein  aromatisches« 
Oel  über.  Durch  schmelzendes  AetzkaU  wird  das  Kreosot 
ebenfalls  zersetzt;   auch  gebrannter  Kalk  bewirkt  Zersetzung. 

Eisenchlorid  bewirkt,  zu  Kreosot  gesetzt,  keine  Ver- 
änderung. 

Salpetersaures  Säberoxyd  damit  erwärmt  wird  unter  Bil- 
dung eines  sehr  schönen  Silberspiegels  reducirt.  Kreosot 
auf  frisch  gefälltes  Süberoxyd  tropfenweise  fallen  gelassen, 
erhitzt  sich  damit  bis  zur  Entzündung  und  Explosion.  Es  wird 
dabei  neben  reducirlem  Silber  oxalsaures  Silberoxyd  gebildet. 

Gold-,  Platin-,  sowie  übermangansaure  Sähe,  femer 
QuecksHberoxydsalze  werden  durch  Kreosot  ebenfalls  reducirt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem  Kreosot 
unter  schwacher  Erwärmung  der  Flüssigkeit,  welche  sich 
schön  purpui*violett  Tarbt.  Wird  dieselbe  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt ,  zum  Kochen  erhitzt  und  filtrirt ,  so  findet 
sich  im  Filtrat  eine  Barytverbindung  gelöst,  die  sich  jedoch 
beim  Abdampfen  im  Wasserbade  und  auch  schon  beim  Ab- 
dampfen in  einer  Temperatur  von  30  bis  40^  C.  wieder  zer- 
setzt. 
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Concenfyirie  Satpetersäure  bewirkt  unter.  Erhitzung  und 
schwacher  Gasentwicklung  Verharzung.  Wird  die  Säure  por- 
tionenweise zugesetzt,  so  färbt  sich  das  Kreosot  anfangs 
bräunlich,  dann  roth,  endlich  schwarzbraun,  zugleich  entwickeln 
sich  aus  der  immer  dicklicher  werdenden  Masse  kleine  Gas- 
blasen, welche  aber  nicht  salpetrige  Säure  sind;  nach  24stün- 
digem  Stehen  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  dunkel- 
braunes Harz  ab,  welches  sich  in  Ammoniak  mit  Hinterlassung 
einer  schwarzen  theerartigen  Masse  löst.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  weder  durch  Stehenlassen,  noch  durch  Ab- 
dampfen bei  gelinder  Wärme  Krystalle,  sondern  setzt  nach 
12  bis  24  Stunden  eine  schmierige  Masse  ab,  in  der  auch 
unter  dem  Mikroscop  eine  krystallinische  Beschaffenheit  durch- 
aus nicht  wahrgenommen  werden  konnte.  Wird  die  alkoho- 
lische Lösung  dieser  Masse  verdunstet,  so  bleibt  ebenfalls  ein 
brauner  amorpher  Rückstand.  -Wird  in  einer  Retorte  Salpeter- 
säure gelinde  erwärmt,  und  in  kleinen  Parthien  Kreosot  zu- 
gegeben ,  und  immer  so  lange  gewartet,  bis  Alles  gelöst  ist, 
so  findet  sich  in  der  Retorte  eine  reichliche  Menge  Oxalsäure 
gelöst,  das  Destillat  ist  blausäurehaltig. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  ähnlich,  jedoch  langsamer. 

Ein  Gemisch  von  Salpeter^  u,  Schwefelsäure  löst  damit  zu- 
sammengebrachtes Kreosot  unter  stürmischer  Entwicklung  von 
Gas  mit  gelbrother  Farbe.  Wird  viel  Wasser  zugesetzt,  so 
scheidet  sich  eine  sehr  geringe  Menge  eines  flockigen  amor- 
phen weifslich  -  gelben  Körpers  aus,  der  explosive  Eigen- 
schaften besitzt.  Seine  Menge  war  zu  gering,  um  entschei- 
dende Versuche  damit  anstellen  zu  können. 

Wird  in  Kreosot  Chlorgas  geleitet,  so  zeigt  sich  zuerst 
eine  milchige  Trübung,  dann  wird  die  Flüssigkeit  bräunlich, 
endlich  purpurroth;  dabei  entwickeln  sich  beständig  bedeu- 
tende Mengen  Salzsäure.  Entweicht  Chlorgas,  so  ist  die 
gröfste    Menge   bereits   zerstört.     Wird    dann    die    dunkel- 
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gewordene  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  erwärmt,  so  gehen 
mit  einer  sehr  geringen  Menge  einer  öligen,  aber  unter  keiner 
Bedingung  erstarrenden  Flüssigkeit  dicke  Dämpfe  von  Salz- 
säure über,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  sehr  voluminöse, 
kohlig  -  theerartige  Masse  zurück.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  ein  krystallisirtes  oder  überhaupt  irgend  wie  indivi-« 
dualisirtes  Zersetzungsproduct  zu  erhalten,  wollte  mir  nicht 
gelingen,  ich  mochte  die  Einwirkung  des  Chlorgases  und  die 
Dauer  derselben  modificiren  wie  ich  wollte. 

Jod  wird  von  Kreosot  aufgelöst  zu  einer  braunen  Flüs- 
sigkeit, und  Brom  in  sehr  bedeutender  Menge  verschluckt. 

Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  veranlassen  die  Bildung 
krystallisirter  chlorhaltiger  Zersetzungsproducte ,  von  denen 
weiter  unten  näher  die  Rede  seyn  wird.  ~ 

Braunstein  und  Schwefelsäure^  sowie  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  bewirken  Verharzung,  unter  Bildung  geringer 
Mengen  aromatisch  -  riechender  leichter  Oele  und  Ameisen- 
säure (?).  Bleisuperoxyd  wirkt  auf  die  essigsaure  Lösung 
des  Kreosots  nicht  sichtlich  ein.  Eben  so  wenig  wenn  es  zu 
Kreosot  an  und  für  sich  gesetzt  wird. 

Ein  Tanuen"  oder  Fichtenhohspahn  mit  Salzsäure  befeuchtet^ 
dann  getrocknet  und  durch  Kreosot  gezogen ,  färbt  sich  nicht 
im  Geringsten  violett  oder  blau,  höchstens  schwach  grünlich, 
wie  das  aber  Salzsäure  häufig  für  sich  allein  schon  bewirkt. 
Ich  kann  übrigens  R.  Wagner*}  nur  beistimmen,  wenn  er 
diese  Reaction  auf  Phenylsäure  als  eine  unzuverlässige  be- 
zeichnet. 

Nach  den  so  eben  mitgetheilten  Beobachtungen  kann 
darüber  wohl  kein  Zweifel  mehr  seyn,  dafs  der  von  mir  un- 
tersuchte Körper  ein  von  Phenylsäure  wesentlich  verschie- 
dener ist,  und  eben  so  wenig  darüber,  dafs  es  derselbe  ist, 


*)  Joarn.  f.  pract.  Chemie  LH,  451. 
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auf  den  sich  die  Angaben  Reichenbach's  und  Eitling's 
beziehen.  Eis  wird  diefs  dargethan  durch  die  voUständige 
Uebereinstimmung  der  Eigenschaften,  wenn  wir  von  der  ge- 
ringen Differenz  des  spec.  Gewichts  absehen  9  und  durch  die 
von  mir  gefundene  Zusammensetzung,  die  ebenfalls  mit  der 
von  Ettling  für  das  Kreosot  ermittelten  vollkommene  Ueber- 
einstimmung zeigt.    Ettling  erhielt  : 

I.  II. 

Kohlenstoff         75,72       '    74,53 

Wasserstoff  7,80  7,87 

Sauerstoff  16,48  17,60 

100,00  100,00. 

Eine  andere  Frage  ist  es,  ob  dieser  Körper  als  eine  voll- 
kommen reine  chemische  Verbindung,  ob  er  als  ein  chemi- 
sches Individuum  anzusehen  ist.  Dafs  im  Kreosot  ein  solches 
chemisches  Individuum  steckt,  dürfte  nicht  zu  bezweifeln  seyn, 
allein  es  scheint  darin  mit  geringen  Mengen  eines  im  Kohlen- 
stoffgehalte verschiedenen ,  im  Wasserstoffgehalte  gleichen 
Körpers  gemengt  zu  seyn.  Es  spricht  dafür  vor  Allem  der 
Umstand,  dafs  während  des  Siedens,  welches  bei  dem  ge- 
reinigten Producte,  wie  oben  bemerkt,  bei  203<*,5  beginnt, 
stets  ein  langsames  Steigen  des  Thermometers  beobachtet 
wird;  es  spricht  ferner  dafür  die  gefundene  Differenz  im 
Kohlenstoffgehalt  bei  meinen  Analysen  mit  Material  von  ver- 
schiedenen Bereitungen ,  während  der  Wasserstoffgehalt  nur 
sehr  geringe,  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Methode  lie- 
gende Schwankungen  zeigt;  es  sprechen  ferner  dafür  auch 
noch  andere  von  mir  gemachte  Erfahrungen,  auf  die  ich  noch 
später  zurückkommen  werde.  Keinesfalls  dürften  die  früher 
Tür  das  Kreosot  aufgestellten  chemischen  Formeln  beizubehalten 
seyn,  denn  sowohl  die  Formel  C,4H8  0j,  als  auch  die 
Formel  C,2H,  0»  *)  verlangen   für    den   Procentgehali    des 

*)  St  fidel  er  in  diesen  Annalen  LXXVII,  25. 
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Wasserstoffs  Zahlen,  die  von  den  gefundenen  viel  zu  sehr 
abweichen.  Die  Fonnel  C,4Hg02  verlangt  7,40,  und  die 
Formel  C,i  H,  0%  :  7,37  Wasserstoff,  während  das  Minimum 
des  Wasserstoffs  in  meinen  Analysen  7,84  beträgt.  Dafs 
dieser  höhere  Wasserstoffgehalt  von  beigemengtem  Wasser 
nicht  abgeleitet  werden  kann,  ergiebt  sich  aus  der  Art  meiner 
Reindarstellung,  und  nicht  minder  aus  der  constanten  Ueber- 
euistimmung  der  Zahlen  für  den  Wasserstoff,  wie  sie  nicht 
vollständiger  gedacht  werden  könnte.  Ich  wäre  im  Stande, 
die  Belege  hierfür  noch  zu  vermehren,  indem  ich  in  einigen 
Analysen,  bei  denen  die  Eohlenstoffbestimmung  verunglückte, 
genau  dieselben  Zahlen  für  den  Wasserstoff  erhielt. 

Diejenige  Formel,  welche  mit  der  von  Ettling  und  mir 
gefundenen  Zusammensetzung  noch  am  Besten  übereinstimmen 
würde,  wäre  C2eH,e04;  sie  giebt  : 

Kohlenstoff  76,47 
Wasserstoff  7,84 
Sauerstoff    15,69 
100,00. 
Doch  sind   auch  hier  zu   grofse  Differenzen,  und   zwar   im 
Kohlenstoffgehalle.    Die  höchste  von  mir  gefundene  Zahl  für 
den  Kohlenstoff,  75,82 ,    würde   der  berechneten   noch  nahe 
genug  kommen,  namentlich  bei    einem   so  kohlenstoffreichen 
Körper,  allein  die  übrigen  Zahlen  weichen  doch  so  sehr  da- 
von ab,  dafs  auch  diese  Formel  mehr  als  schwankend  und  es 
beinahe  zur  Gewifsheit  wird,    dafs   der  von  mir  dargestellte 
Köi*per   noch   nicht  vollkommen    rein   war.      Ich  habe  aber 
mancherlei  Gründe,   die  obige  Formel  für  das  reine  Product 
für  sehr  wahrscheinlich  zu  halten,   wie  sich   aus  dem  weiter 
unten  Mitzutheilenden  ergeben  wird. 

Meine  nächste  Aufgabe  mufste  natiirlich  darauf  gerichtet 
seyn,  Verbindungen  des  Kreosots  darzustellen. 


i 
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In  den  Handbüchern  findet  sich  angegeben,  dafs,  wenn 
Kaliam  mit  Kreosot  zusammengebracht  werde,  sich  unter 
Wasserstoffgas-Entwicklung  eine  krystallisirte  (?}  Verbindung 
bilde,  die  sich  im  überschüssigen  Kreosot  löse.  Femer  : 
trockenes  Kaiihydrat  löse  sich  in  Kreosot  unter  Wärmeent* 
Wicklung,  und  bilde  eine  dickflüssige,  ölartige  Verbindung, 
welche  auf  einer  concentrirten  Kalilösung  schwimme;  nach 
einiger  Zeit  verwandle  sich  die  ölige  Masse,  unter  Anziehung 
von  Wasser,  in  perlmutterglänzende  Blättchen.  —  Mir  ist  es, 
trotz  vieler  Bemühung,  nicht  gelungen,  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung des  Kreosots  mit  Kali  zu  erhalten,  ich  mochte  nun 
Kalium  oder  Kalihydrat  anwenden.  Im  ersteren  Falle  fand 
unter  sehr  schwacher  Gasentwicklung  eine  sehr  allmälige 
Oxydation* statt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  bräunlich  färbte; 
allein  die  Abscheidung  einer  Verbindung  konnte  nicht  beob- 
achtet werden,  obgleich  ich  unter  den  verschiedensten  Bedin- 
gungen in  Bezug  auf  Mengenverhältnifs  und  Temperatur  ar- 
beitete, und  das  Gemisch  mehrere  Monate  lang  stehen  liefs. 
Wurde  Kalihydrat  angewendet,  so  löste  sich  ein  Theil  davon 
auf,  und  nach  einiger  Zeit  färbte  sich  das  Kreosot  braun, 
dann  violett  und  endlich  unter  Verdickung  schwarzblau,  ohne 
Abscheidung  irgend  welcher  Krystalle. 

Durch  Bleizucker  wird  das  Kreosot  nicht  gefällt;  wird 
Bleiessig  zugesetzt,  so  verdickt  sich  die  Masse,  und  es 
scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  syrup- 
ähnliche  Verbindung  ab,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  einer  Bleibestimmung  : 
33,8  pC.  Bleioxyd  gab.  Die  Formel  CjeHjsOj  +  PbO  würde 
36,4  pC.  verlangen.  Bleiessig  und  Ammoniak  veranlafst  die 
Bildung  verschiedener  basischer  Verbindungen.  Bei  der  Ana- 
lyse eines  solchen  Bleisalzes,  welches  sich  in  chlorsilber- 
ähnlichen  Flocken  ausschied,  erhielt  ich  67,7  pC.  Bleioxyd, 
ein  andermal  67,2  pC;  die  Formel  :  C2eH,404  +  4  PbO  ver- 
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langet  69,6  pC.  Ein  anderes  Bleisalz,  eine  zähe,  fadenziehende, 
gelbliche,  pflasterartige  Masse,  die  nach  längerem  Stehen  hart 
und  pulverisirbar  wurde,  gab  48,3  Bleioxyd.  Die  Formel 
2  (CjeHjjO,)  +  3PbO  würde  46,3  pC.  verlangen.  Dafs  diese 
Resultate  nicht  geeignet  sind,  die  Frage  über  die  Formel  des 
Kreosots  zu  erledigen,  bedarf  wohl  keiner  weiteren  Ausein- 
andersetzung ,  allein  insoferne ,  als  sie  sich  der  Formel 
^le  Hje  O4  mehr  oder  weniger  nähern,  scheinen  sie  mir 
doch  bemerkenswerth  zu  sein. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  mein  Material  kein  vollkom- 
men reiner  Körper  war,  konnte  natürlich  eine  vollkommene 
Uebereinstimmung  mit  der  aufgestellten  Formel  nicht  erwartet 
werden. 

Emwirkung  ton  chlorsaurem  Kali  und  Sahsäure  auf  Kreosot, 

Lärst  man  auf  Kreosot  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali 
unter  Beihülfe  gelinder  Wärme  einwirken,  so  erfolgt  alsbald 
eine  stürmische  Reaction.  Das  Kreosot  färbt  sich  braun, 
allmälig  verdickt  es  sich  aber  und  wird  wieder  heller,  indem 
es  sich  als  eine  paradiesapfelrothe,  zähe,  Vogelleim  ähnliche 
Masse  von  durchdringendem  Geruch,  der  die  Augen  stark 
zum  Thränen  reizt,  zu  Boden  setzt.  Während  der  jewei- 
ligen Einwirkung  entweicht  beständig  Salzsäure  und  die  Masse 
schäumt  so  stark,  dafs  man,  um  Ueberlaufen  zu  verhüten, 
grofse  Gefäfse  anwenden  mufs.  Wird  die  Einwirkung  meh- 
rere Tage  lang  fortgesetzt,  so  kommt  ein  Zeitpunkt,  wo  sich 
eine  Veränderung  in  den  genannten  Erscheinungen  deutlich 
wahrnehmen  läfst.  Die  Masse  wird  nämlich  immer  heller, 
bis  sie  eine  hellgelbe,  ins  Grünliche  ziehende  Farbe  angenom- 
men hat,  zugleich  wird  sie  beim  Erkalten  pflasterartig  zähe; 
wird  nun  die  Einwirkung  der  Salzsäure  und  des  chlorsauren 
Kalis  noch  fortgesetzt,  so  entweicht  reichlich  Chlor.  Unter- 
bricht man  nun  die  Operation,  und  giefst,   nachdem  sich  die 
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pflasterartige  Masse  abgesetzt  hat,  die  überstehende  Flüssig- 
keit ab,  so  kann  man  leicht  bemerken,  dafs  die  ganze  Masse 
von    glänzenden   gelben  Schüppchen   gleichmäfsig   durchsetzt 
erscheint.     Man   behaindelt  nun  so  lange  mit  kalteni  Wein- 
geist,  als   sich   derselbe   noch   färbt,    wobei  sich  die  oben 
erwähnten  glänzenden   gelben  Schüppchen  abscheiden.     Hat 
man    dieselben    auf    ein  Filter    geworfen    und    mit   kaltem 
Weingeist  vollständig  ausgewaschen,   so  behandelt   man  sie 
wiederholt  mit  heifsem  Weingeist,   der  mit  seinem  gleichen 
Volumen   Wasser  verdünnt  ist,   und  reinigt  sie  dann  durch 
2-   bis  Smaliges    Umkrystallisiren    aus    kochendem    starkeDi 
Weingeist  von  0,82. 

Die  Eigenschaften  des  auf  diese  Weise  gereinigten  Kör- 
pers sind  folgende. 

Sehr  schön  gelbe  goldglänzende  Schüppchen,  zuweilen 
schon  mit  freiem  Auge,  deutlich  aber ^ unter  dem  Hikroscop 
sich  als  rhombische  Tafeln  mit  spitzen  Winkeln  von  unge- 
fähr 21  bis  25®  darstellend,  sehr  leicht,  idioelectrisch ,  zu 
einem  blafsgelben  Pulver  zerreiblich,  von  schwach  aromati- 
schem Geruch.  Werden  die  Krystalle  bis  auf  120®  erhitzt, 
so  beginnen  sie  zu  sublimiren,  wobei  sich  die  Erscheinung 
des  Irisirens  sehr  schön  wahrnehmen  läfst.  Die  Sublimation 
geht  am  Besten  zwischen  180  bis  190®  von  Statten,  unter 
Hinterlassung  eines  sehr  geringen  kohligen  Rückstandes.  Bei 
zu  raschem  und  starkem  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  unter 
Bräunung  und  Sublimation  kupferrother  Nadeln  und  Fliltem. 

In  Wasser  ist  der  Körper  so  gut  wie  unlöslich.  Wird  er 
mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  nimmt  letzleres  nach 
einigem  Stehen  eine  blafs  kobaltrothe  Färbung  an.  Nach  dem 
Abdampfen  aber  hinterläfst  es  nichts  wie  eine  Spur  eines 
kohligen  Rückstandes.  In  kaltem  Weingeist  ist  er  ebenfalls 
sehr  wenig  löslich,  in  heifsem  von  0,82  löst  er  sich  beim 
Kochen  mit  gelber  Farbe,  fällt  jedoch  beim  Erkalten  wieder 


des  Kreosots  und  einiger  seiner  Zersehungsproducte.    239 

heraus.  1  Theil  bedarf  ungefähr  171  Theile  kochenden 
Weingeistes  zur  Lösung.  In  Aether  ist  er  leicht  löslich. 
Von  Essigsäure  wird  er  in  der  Wärme  gelöst,  fällt  aber  beim 
Erkalten  der  Lösung  wieder  nieder.  Von  Salzsäure  wird  er 
nicht  angegriffen,  dagegen  von  concentrirter  Schwefelsäure 
schon  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  zersetzt.  In 
heifser  Salpetersäure  ist  er  ohne  Veränderung  löslich,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Kalilauge  löst  die 
Krystalle  mit  rothbrauner  Farbe;  aus  der  Lösung  scheiden 
sich  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Krystalle  ab;  nach 
dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  bleibt  Chlorkalium  und 
ein  harzartiger  amorpher  Körper  zurück.  Wird  zur  alkali- 
schen Lösung  irgend  eine  Säure  gesetzt,  so  fällt  ein  amor- 
pher bräunlicher  Niederschlag  zu  Boden.  Ammoniak  verhält 
sich  ganz  ähnlich.  Auch  auf  Zusatz  von  Weingeist  und 
Ammoniak  konnte  die  Bildung  von  Kryslallen  nicht  beobach- 
tet werden.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  wird 
der  Körper  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  zersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  durch  Sublimation  gereinigtes  Mate- 
rial verwendet,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  man 
sonst  den  Kohlenstoff  um  mehr  wie  i  pC.  zu  hoch  erhält. 
Die  Substanz  wurde  bei  100®  getrocknet. 

Es  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
L    0,308  Grm.    Substanz    0,4155  Kohlensäure  und  0,044 

Wasser. 
IL    0,3855  Substanz  0,518  Kohlensäure  und  0,0535  Wasser. 

III.  0,2395  Substanz  0,323  Kohlensäure  und  0,0325  Wasser. 

IV.  0,249  Substanz  0,335  Kohlensäure  und  0,0345  Wasser. 
V.    0,383  Substanz  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,784 

Chlorsilber. 
VI.    0,463  Substanz  gaben  0,946  Chlorsilber. 
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'  Diese  Ergebnisse  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel 
C,e  H«  Cle  Oe 
wie  sich  aus  nachstehender  Zusammenstellung  der  gefiindenen 
Resultate  mit  den  berechneten  ergiebt. 

gefunden 
berechnet 


'   I. 

IL 

lU. 

IV. 

V. 

VI. 

36,78  36,65  36,78  36,69 

— 

— 

1,59 

1,54 

1,51 

1,53 

— ^ 

— 

— 

— 

— 

— 

50,62  50,53 

26  Aeq.    KohlenstoflP'   156    36,88 

6    „        Wasserstoff       6      1,42 

6    „     ^  Chlor  213    50,35 

6    ,        Sauerstoff       48    11,35 

423  100,00 
Dieser  Körper  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  grofse  Aehn- 
lichkeitmit  Chloranü  \yni  Städeler's  Bichlorchitwn^^;  unter- 
scheidet sich  aber  davon,   abgesehen  von  seiner  Zusammen- 
setzung, durch  folgende  Verhältnisse  : 

Chloranil  sublimirt  bei  210'>  bis  220®,  unser  Körper  bei 
180*  bis  190®;  Chloranil  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  zer- 
setzt, wohl  aber  unser  Körper;  endlich  giebt  Chloranil  mit 
verdünntem  Kali  krystallisirt  anschiefsendes  chloranilsaures 
Kali,  und  mit  Ammoniak  Chloranilammon,  beim  Erwärmen 
mit  Weingeist  und  Ammoniak  Chloranilamid ,  während  durch 
ähnliche  Behandlung  des  oben  beschriebenen  Körpers  solche 
Producte  durchaus  nicht  erhalten  werden  konnten. 

Bichlorchinon  dagegen  schmilzt  bei  150*  vor  dem  Subli- 
miren und  ist  in  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  löslich; 
gegen  Kali  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Chloranil;  endlich  ist 
die  Krystallform  desselben  eine  entschieden  andere. 

Die  Zusammensetzung  des  oben  beschriebenen  Körpers 
ist  verschieden  sowohl  von  der  des  Chloranils,  als  von  der 
des  Bichlorchinons.  Doch  ist  es  erwähnenswerth,  dafs,  wenn 
man  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  Chloranil 
und  Bichlorchinon  zu  gleichen  Aequivalenten  berechnet,  man 


•)  Diese  Aonalen  LXIX,  309. 
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ZaMen  erhält,  welche  mit  den  cJutch  die  Analyse  unseres 
Körpers  erhaltenen  einige  Uebereinstiiiunung  zeigen.  Man 
erhält  für  ein  derartiges  Gemenge  in  100  Theilen  * 

Kohlenstoff  35,27 
Wasserstoff  0,57 
Chlor  48,94. 

Eine  bedeutende  Abweichung  zeigt  hier  freilich  der 
Wasserstoff,  dessen  Menge  in  unserem  Körper  nahezu  drei- 
mal so  grofs  ist.  Aber  abgesehen  davon  lassen  die  Con- 
gruenz  der  Unterschiede  des  Körpers  vom  Chloranil  und  Bi- 
chlorchinon,  so  wie  die  auch  unter  dem  Mikroscop  constatirte 
Homogenität  der  Krystalle  dem  Gedanken  einer  derartigen 
Mengung  nicht  Raum. 

Ich  schlage  für  unseren  Körper  den  Namen  Hexachlor^ 
xylon  vor. 

Hexachlorhydroxylon. 

Wird  Hexachlorxylon  in  Wasser  vertheilt  und  schweflig- 
saures Gas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  so  verwandelt  sich 
die  goldgelbe  Farbe  der  Krystalle  allmälig  in  eine  bräunUch- 
weifse,  und  schon  mit  unbewaffnetem  Auge  erkennt  man, 
dafs  die  rhombischen  Bläitchen  in  vierseitige  Prismen  über- 
gehen. Ist  die  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Säure  vollkommen 
gesättigt,  so  läfst  man  sie  in  einer  wohlverkorkten  Flasche 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  so  lange  stehen,  bis  die  gel- 
ben Blättchen  verschwunden  sind,  was  bis  auf  einige  wenige 
der  Zersetzung  widerstehende  Kryställchen  in  24  Stunden  ge- 
schehen zu  sein  pflegt.  Sodann  wirft  man  die  Krystallmasse 
auf  ein  Filter,  und  wascht  sie  mit  kaltem  Wasser  vollstän- 
dig aus.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  sie  aus  kleinen  glän- 
zenden bräunlieh-weifsen  prismatischen  Kryställchen  bestehend. 
Waschwasser  und  Piltrat  hinterlassen  nach  dem  Abdampfen 
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eine  Spur    eines  amorphen   Körpers,    der  in  concentrirter 
Lösung  eine  schön  violette  Färbung  zeigt. 

Werden  die  Krystalle  mit  einem  Gemisch  von  Weingeist 
und  Aether  behandelt,  so  lösen  sie  sich  mit  schwach  gelblicher 
Farbe  auf;  alsbald  wird  jedoch  die  Lösung  dunkler,  braun- 
gelb, und  wird  sie  nun  bei  gelinder  Wärme  in  einem  Cylin- 
derglase  der  allmälichen  Verdunstung  überlassen,  so  kriechen 
an  den  Wänden  des  Glases  zolllange  dunkelviolette  Nadeln 
hinauf,  und  es  scheiden  sich  auch  in  der  Flüssigkeit  concen- 
trisch  gruppirte,  bei  durchfallendem  Lichte  dunkelviolette,  bei 
auffallendem  Lichte  schwarzgrüne  Nadeln  aus.  Wird  die 
Mutterlauge  abgegossen  und  weiter  concentrirt,  so  krystalli- 
siren  vierseitige  Prismen  von  bräunlichweifser,  blonder  Farbe. 
Diese  letzteren  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  wässerigem 
kochendem  Weingeist,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  H"  langen, 
schön  glänzenden  blonden  Nadeln  herausfallen,  und  durch 
wiederholte  Sublimation  gereinigt,  und  der  Elementaranalyse 
unterworfen.    Bei  100^  C.  getrocknet  gaben 

L    0,3418  Grm.   Substanz   mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,462  Kohlensäure  und  0,0685  Wasser. 

II.  0,31 1  Grm.  Substanz  0,421  Kohlensäure  und  0,067  Wasser. 

III.  0,372  Grm.  Substanz  0,505  Kohlensäure  und  0,060  Wasser. 
Hieraus  berechnen  sich  folgende  Data  : 

^finden 

36j86    36,92    37,02 
2,23      2,39      2,38 


berechnet 


26  Aeq.    Kohlenstoff  156 

36,53 

10     „      Wasserstoff    10 

2,34 

6     ,       Chlor           213 

49,88 

6     ,      Sauerstoff       48 

11,25 

427  100,00 

Diese  Analysen  lassen  über  die  Beziehung  dieses  Kör- 
pers zu  Hexachlorxylon  keinen  Zweifel;  das  Hexachlorhydro- 
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xylott  entsteht  aus  dem  Hexachlorxylon  durch  Aufnahme  von 
4  Aeq.  Wasserstoff;  doch  sprechen  sie  deutlich  dafiur,  dafs 
der  Körper  noch  nicht  vollkommen  rein  war,^  sondern  noch 
eine  Spur  eines  fremdartigen  Stoffes  enthielt,  durch  den  der 
Kohlenstoff  etwas  erhöht  und  der  Wasserstoff  etwas  herabge- 
drückt wurde.  Bei  einem  Körper  von  so  geringem  Wasser- 
stoffgehalt wäre  ein  Plus  des  gefundenen  von  0,1  bis  0,2  pC. 
sicherlich  zu  erwarten  gewesen. 

Die  Eigenschaften  des  Hexachlorbydrdxylons  sind  fol- 
gende : 

Blonde  glasglänzende  zolllange  Nadehi^  in  ihrem  Habitus 
sehr  ähnlich  denen  der  Benzoesäure,  mit  schiefen  Endflächen, 
löslich  in  kaltem  starkem  Weingeist  und  in  Aether;  in  ver- 
dünntem Weingeist  beim  4(ochen  löslich,  beim  Erkalten  aber 
wieder  daraus  niederfallend;  in  Wasser  wenig  löslich,  das 
damit  gekochte  Wasser  färbt  sich  mit  der  Zeit  schmutzig- 
violett. Werden  die  Krystalle  in  starkem  Weingeist  und 
Aether  gelöst,  so  verwandelt  sich,  wie  es  scheint,  ein  Theil 
derselben  immer  in  die  weiter  unten  zu  erwähnende  violette 
Verbindung.  Wird  das  Hexachlorhydroxylon  längere  Zeit 
mit  beständig  erneuertem  Wasser  gekocht,  so  nimmt  das 
Wässer  eine  geringe  Menge  desselben  auf,  läfst  es  jedoch 
schon  während  des  kochendheifsen  Filtrirens  wieder  fallen; 
dabei  nimmt  die  anfangs  nur  schwach  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit eine  entschieden  kobaltrothe  und  dann  schmutzig  violette 
Färbung  an,  und  nach  einiger  Zeit  bilden  sich  an  der  Ober- 
fläche derselben  bei  auffallendem  Lichte  schwarzgrüne,  bei 
durchfallendem  dunkelviolette  Nadeln,  wahrscheinlich  ebenfalls 
die  unten  zu  erwähnende  Verbindung.  Auch  Essigsäure  nimmt 
das  Hexachlorhydroxylon  in  der  Hitze  auf,  das  beim  Erkalten 
jedoch  Herausfallende  enthält  zahlreiche  schwarzrothe  Nadeln 
beigemengt;  wird  die  Behandlung  mit  Essigsäure  wiederholt, 
so  wird  jedesmal  wieder  ein  Theil  auf  diese  Weise  verwan- 

16* 
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delt.  Aus  der  kalten  weingeistigen  Lösung  kann  das  Hexa- 
chlorhydröxylon  durch  Wasser  beinahe  vollständig  ausgefällt 
werden« 

Wird  es  in  einem  geeigneten  Sublimationsapparate  erhitzt, 
so  sublimirt  es  bei  180<>  C.  ohne  vorheriges  Schmelzen  bis 
auf  einen  sehr  geringen  kohligen  Rückstand  vollständig  in 
1  bis  \\"  langen  Nadeln. 

Verdünnte  Kalilauge  färbt  die  Krystalle  prachtvoll  chrom- 
grün,  dann  erfolgt  Lösung  mit  schmutzig-grüner  Färbung, 
die  bald  ins  Braunrothe  übergeht.  Auch  nach  längerer  Zeit 
erfo^t  in  der  Lösung  keinerlei  Ausscheidung.  Salzsäure 
fällt  aus  der  kaiischen  Lösung  einen  braungelben  harzartigeD 
amorphen  Körper. 

Kaustisches  Ammoniak  verhält  sich  ganz  ähnlich. 

Cancentrirle  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  das 
Hexachlorhydroxylon  nicht  ein,  in  der  Wärme  dagegen  erfolgt 
unter  dunkelbrauner  Färbung  rasche  Zersetzung. 

Concenfyirte  Salpetersäure  verwandelt  es  nach  längerer 
Einwirkung  in  goldgelbe  rhombische  Blättchen. 

Eine  säurefreie  Auflösung  von  Eisenchlorid  verwandelt 
es  ebenfalls  in  gelbe  Schüppchen  und  Biättchen. 

Wird  eine  weingeistige  Auflösung,  des  Hexachlorhydro- 
xylons  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erwärmt,  so  bildet  sich 
ein  Silberspiegel,  und  das  Filtrat  abgedampft  giebt  dunkel- 
violette Krystalle. 

Wird  endlich  Hexachlorhydroxylon  längere  Zeit  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  behandelt,  so  geht  es  in  gelbe 
Blättchen  über. 

Eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  dieses  Körpers  mit 
denen  der  analogen  Verbindungen  der  Chlorchinonreihe  wird 
es  aufser  Zweifel  setzen,  dafs  bei  merkwürdiger  Ueberein- 
stimmung  in  einzelnen  Puncten  doch  anderseits  wieder  wesent- 
liche Differenzen   bestehen,   die   dem  Gedanken  an  Identität 
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aufs  Positivste  widersprechen.  Besonders  bemerkenswerth 
erscheint  mir  die  grofse  Neigung  dieses  Körpers,  durch  die 
verschiedensten  Agentien  sich  in  die  mehrfach  erwähnte 
violette  Verbindung  zu  verwandeln.  In  der  That  erfolgt  diese 
Umwandlung,  wie  der  plötzliche  Farbenwechsel  der  Lösung 
lehrt,  schon  durch  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Alko- 
hol und  Aether,  aufserdem  durch  Kochen  mit  Wasser,  Be- 
handlung mit  Essigsäure  und  Erwärmen  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  während  durch  Behandlung  mit  andern  oxydiren- 
den  Agentien  der  Körper  in  eine  gelbe  Verbindung  übergeht. 

ViokUe  Verbindung.     Violettes  Hexachlorhydroxylon? 

Leider  war  die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  so  gering, 
dfifs  nach  den  Reinigungsoperationen  durch  wiederholtes  Um-* 
krystallisiren  nicht  so  viel  übrig  blieb,  um  damit  mehrere 
Analysen  zur  Feststellung  ihrer  Zusammensetzung  ausführen 
zu  können.  Ich  beschränkte  mich  daher  auf  das  Studium 
ihrer  Eigenschaften ,  die  sie ,  wie  aus  dem  gleich  Mitzuthei- 
lehden  erhellen  wird,  als  eine  dem  violetten  Bichlorhydro- 
chinon  Städeler's  entsprechende  erscheinen  lassen.  Würde 
dieser  Körper  in  der  That,  was  auch  wahrscheinlich  ist,  in 
derselben  Beziehung  zum  Hexachlorhydroxylon  stehen,  wie 
Städeler's  violettes  Bichlorhydrochinon  zum  farblosen,  so 
wäre  seine  Zusammensetzung  ausdrückbar  durch  die  Formel : 

CjeHjjCleOjo. 
Diese  würde  geben  : 

26  Aequ.  Sauerstoff     156    33,84 

12      „      Wasserstoff    12      2,61 

6      „      Chlor  213    46,21 

10      „      Sauerstoff      80    17,34 

461  100,00. 

Seine  Eigenschaften    siäd  folgende  :  Dunkehrothe  fast 

schwariB  aussehende  prismatische  Krystalle,  unter  dem  Mikro- 
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scop  dunkelviolett,  bei  auffullendem  Lichte  schillernd  schwara- 
grün,  ohne  Geruch  und  von  beifsendem  Geschmack,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich,  wobei 
sich  das  Wasser  gelb  färbt,  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
wobei  sich  jedoch  immer  ein  Theil  der  Verbindung  in  gelbe 
rhombische  Tafeln  umwandelt,  in  heifser  Essigsäure  ebenfalls 
löslich,  beim  Erkalten  jedoch  herauskryslallisirend,  und  zwar 
2um  Theil  in  bräunlichweifse  Nadeln  verwandelt  (Blondes 
Hexachlorhydroxylon  ?). 

Kali  löst  die  violette  Verbindung  beim  Erwärmen  mit 
rothbrauner  Farbe,  Ammoniak  desgleichen;  die  Krystalle  wer- 
den dabei  anfänglich  schmutzig-grün,  hellgrün  und  dann  Wafs- 
gelb;  die  kaiischen  und  ammoniakalischen  Lösungen  setzen 
behn  Erkalten  nichts  ab ,  durch  Säuren  entstehen  in  diesen 
Lösungen  amorphe  Niederschläge. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  beim  Erwärmen  mit  braun- 
rother  Farbe;  wird  die  schwefelsaure  Lösung  stark  mit  Was- 
ser verdünnt,  so  fällt  ein  violettrothes  Pulver  zu  Boden, 
welches  unter  dem  Mlkroscop  amorph  erscheint. 

Von  kochender  concentrirter  Salpetersäure  wird  die  vio- 
lette Verbindung  nur  schwierig  gelöst,  von  Salzsäure  gar  nicht. 
Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  der  weingeistigen 
Lösung  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag. 

ünterchlorigsaures  Natron  bewirkt  keine  Veränderung. 
Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  einer  geringen  Menge 
starken  Weingeists ,   so  verwandehi  sich  dieselben  während 
der  freiwilligen  Verdunstung  desselben  in  gelbe  rhombische 
Blättchen. 

Versuche  unter  günstigen  Bedingungen  der  Mengenver- 
hältnisse des  Materials  angestellt,  müssen  lehren,  ob  die 
gelbe  Verbindung,  in  die  sich  die  violette  durch  Alkohol 
irerwandelt,  Hexadhlonxylon,  oder  ein  Körper  jst,  der  dem  gd^ 
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bm  BicUorhydrochmon  Stadel  er 's  mtspricht;   in  letzterem 

Falle  wäre  seine  Formel  : 

C,.H,C1,0„ 

welche  verlanjrt  : 

26  Aeq.    Kohlenstoff    156 

36,71 

8     ,      Wasserstoff      8 

1,88 

6     „      Chlor             213 

50,12 

6     ,      Sauerstoff       48 

11,29 

425    100,00 

Dieser  Körper   würde    dann    aus    dem    violelten    durch 
Abgabe  von  4  Aeq.  Wasser   entstehen.     Der  Zusammenhan; 
zwischen  diesen  Verbindungen  wäre  dann  folgender  : 
CmH«  CUO«  =  Hexachlorxylon 
CaeHioCl^Oa  =  Hexachlorhydroxylon 
CjeH«  CltOe  +  4  HO  =  violettes  Hexachlorhydroxylon 
C^fHs  CleOft  =:  gelbes  Hexachlorhydroxylon. 


Die  zahlreichen  Anatogieen  der  beschriebenen  Verbindun- 
gen mit  denen  der  Chlorchinonreihe  liefsen  erwarten,  dafs  das 
Hexachlorxylon  nicht  der  einzige,  durch  Einwirkung  von  chlor* 
saurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Kreosot  gebildete  Körper  seyn 
werde.  Die  Ghlorchinone,  obgleich  durch  Behandlung  der  china- 
sauren Salze  erhalten,  sind  Substitutionsproducte  des  Chinons 
=  CnH404,  in  welchen  1,  2  und  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Chlor  vertreten  sind.  Hält  man  diese  Analogie  fest,  so  kommt 
man  zur  Annahme  einer  dem  Chinon  entsprechenden  Verbin- 
dung, aus  der  das  Hexachlorxylon  dadurch  entsteht,  dafs 
6  Aeq.  Wasserstoff  darin  durch  6  Aeq.  Chlor  vertreten  sind) 
und  die  sonach  nach  der  Formel 

C^^Hj^Oe 
zusammengesetzt  seyn  würde.    Giebt  es  aber  nicht  Substitu- 
tionsproducte dieser  Verbindung,  in  denen  die  Anzahl  der 
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vertretenden  Chlor^quiYalente    eine  andwe  isl,  wie   die  im 
Hexachlorxylon  ? 

In  der  That  habe  ich  mich  davon  überzeugt,  daTs  das 
Hexachlorxylon  nicht  der  einzige,  durch  chlorsaares  Kali  und 
Salzsäure  aus  dem  Kreosot  entstehende  Körper  ist. 

Bereits  bei  der  Darstellung  des  Hexachlorxylons  wurde 
angegeben,  dafs  die  zähe,  von  gelben  Krystallen  durchsetzte 
Masse  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen  wird,  wobei  sich  die 
Krystalle  abscheiden,  und  eine  braunrothe  Lösung  erhalten 
wird;  man  wascht  die  Krystalle  auf  dem  Filter  so  lange  mit 
kaltem  Alkohol  nach,  als  derselbe  noch  gefärbt  abläuft.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  geibes 
leichtes,  hie  und  da  körnig  aussehendes  Sediment  aus,  in 
welchem  man  durch  das  Mikroscop  harzartige  Flocken,  Oel- 
tropfen  und  krystallmische  Schüppchen  und  Naddn  unterschei- 
det. Starker  Weingeist  löst  alles  wieder  bis  auf  die  Schüpp- 
chen, die  nun  in  kaltem  Weingeist  nicht  mehr  löslich  sind. 
Dieselben  sind  jedoch  wahrscheinlich  in  dem  in  Alkohol  lös- 
lichen Oele  etwas  löslich,  und  scheiden  sich  daher  etwas 
später  aus.  Ob  dieser  Körper  identisch  mit  Hexachlorxylon, 
konnte  wegen  der  äufserst  geringen  Menge  desselben,  er 
reichte  nicht  einmal  für  eine  einzige  Analyse  aus,  nicht  fest- 
gestellt werden.  Dafs  aber  die  Nadeln  Hexachlorxylon  nicht 
sind,  daflir  bürgt  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Weingeist. 

Die  Lösung,  welche  ^urch  Behandlung  der  Krystalhnasse 
mit  kochendem,  sehr  verdünntem  .Weingeist  erhalten  wurde, 
setzte  beim  Erkalten  ebenfalls  ein  flockig-kömiges  Sediment 
ab,  in  welchem  man  unter  dem  Mikroscop  ebenfalls  Od- 
tropfen,  Harz,  durchsichtige  tafelförmige  Schüppchen  und 
cholestearinähnliche  Blätter  unterschied.  Dasselbe  wurde 
mit  kaltem  starkem  Weingeist  auf  dem  Filter  wiederholt  aus- 
gewaschen, dann  aus  kochendem  verdünntem  Weingeist  wie- 
derholt umkrystallisirt.  Es  stellte  nun  dieser  Körper  zieinfich 
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grofse,  prachtvoll  glasglänzende,   blafs  goldgelbe,  vierseitige 
rhombische  Tafeln  dar,   die  durch  ihren  ganzen  Habitus  sich 
von  dem  Hexachlorxylon  unterschieden.    Zur  Analyse  wurde 
er  sublimirt,    und  dabei  in  prachtvollen,   äufserst  dünnen, 
biegsamen ,   bei   durchfallendem    Lichte   irisirenden   Blätlem 
erhalten.     Das  Material    reichte    gerade    für    eine  Analyse 
(Kohlen-  und  WasserstofiPbestimmung)  und  zur  Feststellung 
einiger  Eigenschaften  aus.    Bei  lOO^*  C.  getrocknet  gaben  : 
0,232  6rm.  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
0,3385  Kohlensäure  und  0,040. Wasser. 
Die  Formel  :  CjeH^ClsOe  giebt  : 

berechnet gefunden 

26  Aeq.  Kohlenstoff   156       40,15        39,79 
7    „      Wasserstoff      7         1,80  1,91 

5  „      Chlor  177,5    45,68         — 

6  „      Sauerstoff       48       12,37  — 

388,5  100,00. 

Demnach  wäre  dieser  Körper  ^  Pentachhrxyhn.  Die 
Eigenschaften,  die  mir  seine  geringe  Menge  festzustellen 
erlaubte,  sind  folgende  : 

Prachtvolle  goldgelbe  Blättchen  und  Tafeln,  sehr  dünn 
und  biegsam,  und  beinahe  vollkommen  durchsichtig,  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  verdünntem  kochendem  Weingeist,  wor- 
aus es  durch  Wasser  vollständig  ausgefällt  werden  kann. 
Ein  Theil  fallt  auch  bereits  beim  Erkalten  heraus.  In  Aether 
in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  kochender  Essigsäure  ist 
es  ebenfalls  löslich,  jedoch,  wie  es  scheint,  schwerer,  wie  das 
Hexachlorxylon.  Salpetersäure  löst  erst  nach  längerem* 
Kochen,  Schwefelsäure  mit  braunrother  Farbe.  ' 

Ammoniak  greift  in  der  Kälte  die  Krystalle  wenig  an, 
in  der  Wärme  löst  es  dieselben  mit  violetter  Farbe;  auch 
Kali  gi*eift  dieselben  in  der  Kälte  schwieriger  an,  beim  Er- 
wärmen erfolgt  Lösung  mit  braunschwarzer  Faite. 
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Nach  längferem  Stehen  schddel  sich  aas  den  kalischen 
iiösungen  nidits  aus.  Die  Krysialle  endlich  sind  bei  i65<* 
bis  160®  C.  sttblimirbar,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Der  ans  der  kalten  AlkohoIIösung  herausfallende  Körper, 
so  wie  der  oben  beschriebene  verdienten  ein  näheres  Sladium, 
welches  übrigens,  falls  nicht  vortheilhaftere  Methoden  ihrer 
Darstellung  aufgefunden  werden  sollten,  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  Material  erfordern  würde.  Der  bei  Weitem 
in  gröfster  Menge  gebildete  Körper  ist  das  Hejcachlorxylon; 
durch  Behandlung  von  1  Civilpfund  Kreosot  erhielt  ich  nicht 
mehr  wie  14  Grm.  rohen  Hexachlorxylons,  und  die  Menge 
der  zwei  andern  Stoffe  betrug  schon  vor  ihrer  Reim'gung 
kaum  mehr  wie  1  Grm.  Ich  glaube  daher  in  meinen  Ver- 
hältnissen hinlänglich  entschuldigt  zu  seyn,  wenn  ich  über 
diese  Verbindungen  und  ihre  Eigenschaften  nur  Andeutungen 
zu .  geben  .im  Stande  bin.  Aus  demselben  «Grunde  mufste  ich 
es  vorderhand  auch  unerledigt  lassen,  was  der  aus  der  Mut- 
terlauge vom  Hexachlorxylon  durch  Wasser  gefällte  Körper  und 
ob  er  namentlich  nicht  mit  Pentachlorxylon  identisch  sei.  In  Aet 
That  erhält  man  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  von  dem  durch 
Umkrystaliisiren  aus  heifsem  Weingeist  von  0,82  gereinigten 
Hexachlorxylon  mit  vielem  Wasser  eine  Ausscheidung  eines 
gelben  krystallisirten  Körpers ,  der  n^öglicherweise  gelöst- 
bleibendes Hexachlorxylon,  aber  ebensowohl  auch  eine  andere 
Verbindung  sein  konnte.  Endlich  bemerke  ich  hier  noch, 
dafs  die  alkoholischen  Mutterlaugen  dieser  beschriebenen 
und  angedeuteten  Verbindungen  ohne  Ausnahme  nach  länge- 
rem Stehen  me  röthlich«-violette  Färbung  annehmen,  wie 
diefs  Stade  1er  auch  bei  den  Chlorchinonen  beobachlei  hat. 

Eine  dem  Chinon  entsprechende  Verbindung  aus  dem 
Kreosot  darzustellen,  gelang  mir  nicht;  das  Gelingen  war 
aber  bei  reiflicher  Erwägung  gar  nicht  zu  erwarten.  Denn 
das  Chinon  entsteht  durch  Behandlung   der  Chinaswre    = 
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^uHioOio  niit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  sicherlich 
verhält  sich  das  hypothetische  Xylon  zum  Kreosot  nicht  analog, 
wie  das  Chinon  zur  Chinasäure,  sondern  yielmehr  wie  das 
Chinon  zur  Phenylsäure.  Diejenige  Verbindung,  welche  zu 
dem  hypothetischen  Xylon  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  die  Chinasäure  zum  Chinon,  wäre  erst  noch  aufzufinden« 

Einwirkung  von  Säberoxyd  auf  Kreosot 

Es  wurde  bereits  weiter  oben  erwähnt,  dafs  wenn  man 
Kreosot  auf  frisch  gerälltes  aber  getrocknetes  Silberoxyd 
tropfenweise  giefst,  eine  äufserst  heftige  Einwirkung  erfolge, 
die  sich  zuweilen  bis  zur  Entzündung  und  Explosion  steigert. 
Wird  dagegen  zu  überschüssigem  Kreosot  Silberoxyd  in  klei- 
nen Parthieen  gegeben,  so  ist  die  Einwirkung  eine  minder 
heftige;  es  findet  schwache  Gasentwicklung  statt,  das  Gemisch 
erwärmt  sich,  wird  braun,  immer  dickflüssiger,  endlich  pur- 
purroth,  und  es  wird  bei  einem  gewissen  Zeitpuncte,  wenn 
nicht  stark  erwärmt  wird,  keine  Einwirkung  mehr  beobachtet. 
In  dieser  Periode  ist  die  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  eines 
dicken  Syrups,  dunkelroth,  und  am  Boden  des  Gefäfses  ist  das 
Silber  im  regulinischen  Zustande,  zum  Theil  aber  als  oxal- 
saures  Silberoxyd  abgelagert. 

Wird  diese  Masse  mit  starkem  Weingeist  übergössen, 
und  nun  damit  gekocht,  so  löst  sich  bis  auf  das  Silber  und 
Oxalsäure  Silberoxyd  Alles  auf.  Läfst  man  jedoch  erkalten, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  wieder,  und  filtrirt  man  kochend 
heifs,  so  scheidet  sich  aus  dem  Fittrate  während  des  EriiaUens 
ein  Harz  aus,  während  der  bei  weitem  gröfeere  Theil  auch 
nach  dem  Erkalten  noch  gelöst  bleibt. 

Das  ausgeschiedene  Harz  besitzt  eine  blafsrosenrothe 
Farbe  und  einen  schwach  aromjatischen  Geruch.  Zur  Reini- 
gung wurde  es  wiederholt  in  kochendem  Alkohol  gelöst, 
und  daraus  durch  Erkalten  ausgeschieden.    Es  wurde   dabei 
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die  Beobachtung  gemacht,  dafs  seine  Löslichkeit  in  kochen« 
dem  Alkohol  in  dem  Grade  abnahm ,  als  es  reiner  wurde; 
es  scheint  daher  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  durch  eine 
Beimengung  des  sogleich  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Harzes  befördert  zu  werden.  In  kohlensauren  Alkalien  ist  es 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  kaustischen  Alkalien  mit  brauner 
Farbe.  Von  Aether  wird  es  in  allen  Verbältnissen  aufgenom- 
men. Es  schmilzt  weit  über  100<^,  bläht  sich  dann  auf,  fangt 
Flamme  und  hinterläfst  eine  ohne  allen  Bückstand  verbrenn- 
liche  Kohle. 

Bei   100®  getrocknet  und    der  Elementaranalyse    unter- 
worfen, gab  es  folgende  Besultate  : 
L    0,2145  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt  0,594  Kohlensäure  und  0,137  Wasser. 
II.    0,249  Grm.   Substanz    einer    andern  Bereitung  gaben 
0,696  Kohlensäure  und  0,149  Wasser. 
In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff  75,52  76,23 
Wasserstoff  7,09  6,65 
Sauerstoff     17,39        17,12 

100,00  100,00. 
Da  alle  andern  Garantieen  für  Reinheit  dieses  Körpers 
fehlen,  so  wäre  hier  vollständige  Uebereinstimmung  der  ana- 
lytischen Resultate  mit  Material  von  verschiedener  Bereitung 
nothwendig,  um  die  Aufstellung  einer,  wenn  gleich  empirischen 
Formel  und  eines  Ausdrucks  für  die  Entstehungsweise  dieses 
Körpers  aus  Kreosot  gerechtfertigt  erscheinen  zu  lassen. 
Eine  solche  Uebereinstimmung  ergiebt  sich  aus  obigen  analyti- 
schen Details  allerdings  nicht,  indem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff Differenzen  zeigen ,  die  über  die  Fehlergrenzen  der 
Methode  hinausgehein. 
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Das  Wagnib  einer  Formel  erscheint  daher  hier  um  so 
grörser,  als  ja  die  Formel  für  das  von  mir  untersuchte 
Kreosot  selbst  noch  nicht  definitiv  festgestellt  erscheint.  Dem- 
ungeachtet  mag  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  die  beiden 
empirischen  Formeln,  die  den  gefundenen  Resultaten  noch  am 
Nächsten  kämen  ^  folgende  wären.  Die  Formel  :  Cs4Hi,04 
würde  verlangen  : 

Kohlenstoff  76,19 

Wasserstoff    6,87 

Sauerstoff  16,94 
100,00, 
und  die  Formel  CjeHieO«  fiir  das  Kreosot  als  richtig  ange- 
nommen, würde  das  fragliche  Harz ,  welches  wir  ß  Kreosot'^ 
Hon  nennen  wollen,  aus  dem  Kreosot  durch  Oxydation  von 
2  Aeq.  Kohlenstoff  und  3  Aeq.  Wasserstoff  entstehen.  — 
Diejenige  Foimel,  welche  nächst  der  mitgelheilten  mit  den 
gefundenen  Werthen  einige  Uebereinstimmung  zeigte ,  wäre : 
C16H14O4;  sie  würde  verlangen  : 

Kohlenstoff  77,22 

Wasserstoff   6,93 

Sauerstoff    15,85 
100,00, 
und  die  Entstehung  des  ß  Kreosot -Harzes  durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  das  Kreosot  wäre  ausdrückbar   durch  die 
Gleichung  : 

CMH,e04  +  2  AgO  =  CnH|404  +  2  HO  +  2  Ag. 
a  Kreosot- Harz.  Der  gröfste  Theil  des  durch  die  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd  auf  Kreosot  erhaltenen  Productes  ist 
in  kaltem  Weingeist  löslich.  Wird  derselbe  verdunstet,  so 
bleibt  ein  zäher,  dickflüssiger,  syrupartiger  Rückstand  von 
brauner  Farbe  und  aromatischem  Geruch,  der  nach  einiger 
Zeit  fester  wird ,  und  allmälig  zu  einer  glänzenden ,  spröden, 
pulverisirbaren  MaiSse  erstarrt.    Dieses  Harz,  denn  in  der  That 
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besitst  es  alle  Eigeiusdiaften  eines  solchen ,  wurde  in  Wein- 
geist gelöst,  durch  Wasser  ausgefällt,  dann  in  kaustischem 
Kali  gelöst,  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure prftcipitirt,  nach  dem  Auswaschen  abermals  in  Weingeist 
gelöst,  und  durch  Wasser  ausgefällt.  Auf  diese  Weise  ge- 
reinigt, besafs  es  folgende  Eigenschaften  : 

Braune  Harzmasse,  gepulvert  leberfarben,  stark  idio- 
electrisch,  von  aromatischem,  keineswegs  unangenehmem  Ge- 
ruch. Schmilzt  schon  zwischen  55  bis  61<*  C.  Unlöslich  Id 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Unlöslich  in 
Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  löslich  dagegen  k 
kaustischem  Kali,  wobei  anfangs  schmutzig -grüne^  dann  diu- 
kelviolette,  endlich  braungrüne  Färbung  eintritt.  Die  alkali- 
sche Lösung  mit  Säuren  übersättigt,  scheidet  das  Harz  ab, 
wobei  anfangs  die  Flüssigkeit  eine  blafs  ziegelrothe  Färbang 
annimmt.  Die  Ausfällung  des  Harzes  aus  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Wasser  wird  durch  Zusatz  einer  geringen  Meage 
von  Kochsalz  oder  schwefelsaurer  Magnesia  sehr  befördert 
Die  weingeistige  Auflösung  des  Harzes  reagirt  in  der  Wärme 
schwach  sauer.  Erhitzt  bläht  es  sich  auf,  fängt  Feuer,  und 
verbrennt  ohne  Rückstand.  Seine  weingeistige  Auflösung 
endlich  wird   durch  Bleizucker  ohne  Ammoniakzusatz  gerallL 

Die  Analyse  des  im  Porcellanschifi'chen  geschmolzenen 
und  bei  lOO«*  C.  getrockneten  Harzes  gab  folgende  Zahlen  : 

0,269  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  0,715  Kohltosäure  und  0,168  Was^r. 

Daher  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoß'  72,49 

Wasserstoff'  Jß,93 

Sauerstofl'    20,58 

•    100,00. 

Mit  diesem  Resultate  stimmt  die  Formel  : 
C.j4H,405;   sie  verlangt  : 
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24  Aeq.  Kohlenstoff 

144 

72,72 

14    „     Wasserstoff 

14 

7,07 

5    „     Sauerstoff 

40 

20,21 

198        100,00. 

Diese  Formel  wird  für  das  a  Kreosot-Harz  verificirt  durch 
die  Analyse  der  Bleiverbindung.  Wie  bereits  oben  bemerkt, 
wird  die  weingeistige  Lösung  des  a  Kreosot -Harzes  durch 
Bleizucker  gefällt.  Der  silberfarbene,  in  Wasser  und  Aether 
unlösliche,  in  heifsem  Weingeist  nicht  vollkommen  unlösliche 
Niederschlag  gab  bei  der  Analyse  bei  100«  C.  getrocknet 
folgendes  Resultat  : 

I.    0,280  Grm,  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt  0,475  Kohlensäure  und  0,110  Wasser. 
n.    0,508  Grm.  Substanz  gaben  0,186  PbO  +  Pb  und  0,031 

Pb  =  0,188  PbO  =  37,00  pC.  Bleioxyd. 
III.    0,601   Grm.    Substanz    gaben    0,218  PbO  +  Pb   und 
0,008  Pb  =  0,2186  PbO  =  36,37  pC.  Bleioxyd. 
Daher  : 

berechnet 


24  Aeq.  Kohlenstoff 

144 

46,45 

1. 

46,28 

14    „      Wasserstoff 

14 

4,51 

4,36 

5    „      Sauerstoff 

40 

12,91 

— 

i    „      Bleioxyd 

112 

36,13 

■   — 

11.       ni. 


_     —      37,00    36,37 
310      100,00. 

Es  ist  schwer,  den  richtigen  Punct  zu  treifen,  wo  das 
Auswaschen  der  Bleiverbindung  unterbrochen  werden  mufs, 
da  dieselbe,  wie  bereits  erwähnt,  in  Alkohol  nicht  vollkommen 
unlöslich  ist.  Ich  habe  defshalb  auch,  bevor  ich  diese  That^ 
Sache  richtig  erkannt  hatte,  bei  Bleibestimmungen  Resultate 
erhalten ,  die  von  den  mitgetheilten  etwas  abwichen ,  und  den 
Bleioxydgehalt  sämmllich  um  etwa  2  bis  3  pC.  .geringer  aus- 
fallen machten,  sobald  nicht  lange  genug  ausgewaschen  wurde. 
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Unterbricht  mtti  dagegen  das  Auswaschen,  wenn  der  ablaa- 
fende  Weingeist  sich  za  trüben  beginnt,  so  erhalt  man  ein 
richtiges  Resultat. 

Im  Filtrat  der  durch  Bleizucker  ausgefällten  weingeisti- 
gen Lösung  des^a  Kreosot -Harzes  wird  durch  Wasser  ein 
bleioxydhaltiger  Niederschlag  gefällt,  den  ich  bisher  nicht 
weiter  untersuchte. 


Bei  meinen  mannigfachen  Bemühungen,  durch  Behandlung 
des  Kreosots  mit  verschiedenen  Agentien  wohlcharacterisirte 
Zersetzungsproducte  zu  erhalten,  machte  ich  die  Beobachtung, 
dafs  durch  Behandlung  des  Kreosots  mit  Alkalien  in  höherer 
Temperatur  ein  Körper  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge 
gebildet  wird,  welcher  der  nämliche  zu  seyn  scheint,  es  mag  nun 
das  Kreosot  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Aetzkalis  unter- 
worfen, oder  es  mag  über  gebrannten  Kalk,  oder  endlich  über 
eine  alkoholische  Kalilösung  destillirt  werden.  Leider  er- 
laubte mir  die  verhältnirsmäfsig  geringe  Menge  des  mir  zu 
Gebote  stehenden  Materials  nicht ,  diesen  Körper  näher  zu 
Studiren;  alles  was  ich  davon  angeben  kann,  ist,  dafs  er  ein 
anfänglich  farbloses,  dann  sich  gelb  färbendes  Oel  ist,  von 
aufserordentlich  grofsem  Lichlbrechungsvermögen,  leichter  als 
Wasser,  von  sehr  angenehmem  aromatischem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Es  geht  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 180  bis  190<>  C.  über,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Weingeist  und  Aether.  Es  ist  entzündlich«  Alle 
diese  Eigenschaften  passen  auf  das  fapfiomor  Reich enbach's, 
welches,  wie  sich  schon  aus  der  Angabe  seiner  Darstellung 
schliefsen  läfst,  in  der  That  ein  Zersetzungsprodiict  des 
Kreosots  durch  Alkalien  zu  seyn  scheint. 

Wurde  Kreosot  über  gebrannten  Kalk  destillirt,  so  waren 
die  Erscheinungen  folgende  :  Schon    beim   Vermischen    des 
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Kalks  mit  Kreosot  tritt  Erwärmung  und  schwärzliche  Färbung 
ein.    Bei  90^  C.  zeigt  sich  schwache  Blasenbildung   in  der 
Retorte,  bei  100<>  C.  geht  eine  milchige  Flüssigkeit  über,  und 
das  Thermometer  steigt  immer  fort,   bis   es  180^  C.  erreicht 
hat.     Zwischen  180  bis  190<^  C.  geht  nun  eine  aromatisch- 
riechende, auf  Wasser  schwunmende  Flüssigkeit  ziemlich  rasch 
über ,    ist  aber  das  Thermometer  auf  203®  C.  gestiegen  ein 
schweres,  in  ätherartigen  Streifen  destillirendes  Oel,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist.    Fast  die  ganze  Menge   desselben 
geht  zwischen  203  bis  208o  C.  über.    Wie  nachstehende  Ana- 
lyse zeigt,  ist  es  wahrscheinlich  ein  Gemenge.    Es  wurde 
über  Chlorcalcium  entwässert  und  dann  destillirt,    wobei  bei 
172®  C.  unter  stofsendem  Kochen  eine  geringe  Menge  des 
oben  erwähnten  leichten  Oels  (Kapnomor?)  überging.    Das 
bei  203  bis  208®  C.  Uebergehende  wurde  abermals  rectificirt 
Es  besafs  einen  von  dem  Kreosot  etwas  verschiedenen ,  mehr 
gewürzhaften  Geruch,  und  färbte  sich  nach  längerem  Stehen 
etwas  rölhlich.  ^  Seine  Zusammensetzung  war  folgende  : 
I.    0,247  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff verbrannt  0,713  Kohlensäure  und  0,190  Wasser. 
II.    0,200  Grm.  Substanz  gaben  in  gleicher  Weise  verbrannt 
0,576  Kohlensäure  und  0,155  Wasser. 
In  100  Theilen  : 

I.  II. 

Kohlenstoff   78,74        78,55 

Wasserstoff     8,54         8,61 

Sauerstoff      12,72        12,84 

100,00      100,00. 

Diese  Zusammensetzung  ist  nahezu  dieselbe,  dieVölckel*3 
Tür  das  Oelgemenge  erhielt,  welches  leichter  als  Wasser,  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  zwischen  105  bis  HO®  C. 


*)  Diese  Aonalen  LXXX,  307. 

Annnl.  d.  Chemie  tt.  Pharm.  liXXXVI.  Bd.  2.  Heft.  .    17 
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übergeht.  ,I>och  scheint  diese  Ueheretnstimmimg  eine  zi]ftd%e 
zu  seyn.  Schlüsse  lassen  sich  aus  den  so  eben  mitgfeUieäteB 
Beobachtungen  vor  der  Hand  keine  andern  ziehen ,  als  dafs 
durch  Destillation  über  gebrannten  Kalk  mannigfache  Spaltun- 
gen des  Atolns  des  Kreosots  stattzuf  nden  scheinen.  Welcher 
Art  aber  diese  Spritungen  sind,  diefs  mttrs  späteren  und 
glttcUicheren  Beobachtern  zur  Entschddung  überlassen  bleiben. 
Vielleieht  können  «e  Obiges  als  Anhaltspunct  einstens  benutzeB. 

Schlierslich  noch  eine  practische  Bemerkung.  Wean  es 
sich  darum  handelt,  zu  entscheiden,  wenn  dn  in  ttandel  konn 
mendes,  tur  Kreosot  verkauftes  Product  Carbolsäure  ist,  oder 
doch  beigemischt  enthftlt,  so  giebt  allerdings  der  Siedepunct 
den  sichersten  Aufschlufs.  Nodi  viel  einfacher  und  eben  so 
sicher  ist  es  aber,  das  Product  mit  Eüenehtorid  und  gewohn- 
licher conoentrirkr  Essigsäure  zu  prüfen.  Bei  Gegenwart  von 
Carbolstlure  bewirkt  Eisenchlorid  stets  eine  blau^violette  Fär- 
bung, und  hinterher  weifsliche  Trübung,  und  Essigsäure  löst 
in  gelinder  Wärme  die  Carbolsäure  vollständig  auf.  Aas 
Bucfaenholztheer  bereitetes  Kreosot  wird  durch  Etsenchlorid 
nicht  vei-ändert,  und  von  gewöhnlicher  concentrirter  Essigsäure 
auch  in  der  Wärme  nur  theilweise  aufgelöst.  Für  den  Ge- 
übten ist  der  Geruch  übrigens  allein  schon  entscheidend. 

Ob  im  Holztheer  und  überhaupt  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  des  Holzes  Carbolsäure  enthalten  ist, 
wäre  zunächst  bei  einer  umfassenderen  Untersuchung  dieses 
Gegenstandes  zu  ermitteln,  tm  Theerwasser,  erhalten  durch 
Digestion  von  3  Civilpfund  Buchenholztheer  mit  18  Pfund 
Wasser,  konnte  ich  wohl  Kreosot,  aber  Phenylsäure  durchaus 
nicht  nachweisen. 


!?59 

lieber  ivasseifrete  orgaoiiche  Säuren; 
von  L  Chiozza. 

(Briefliebe  .MittheilaDg.) 


Bei  d^  Fortsetzung  meiner  fJnlersndiungen  über  wasser-* 
freie  organische  Säuren*}  bin  ich  zu  folgenden  Resultaten 
gekommen. 

Die  wasserfreie  Capronsäure  wurde  erhalten  durch  die 
^  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  capronsauren  Baryt ; 
man  trennt  sie  mittelst  Aether  von  dem  beigemengten  phos- 
phorsauren Baryt  und  Chlorbarium,  und  nach  Beseitigung  der 
gewässerten  Säure,  welche  sich  stets  in  ganger  Menge  bildet, 
mittelst  kohlensauren  Natrons  dampft  man  die  ätherische  Lö- 
sung im  Wasserbade  ab. 

So  dargestellt  ist  die  wasserfreie  Capronsäure  ein  farb- 
loses Oel,  welches  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nach 
der  wasserfreien  Caprylsäure  sehr  ähnlich  ist;  ihr  Geruch  ist 
im  reinen  Zustand  nicht  unangenehm,  aber  bei  Gegenwart 
feuchter  Luft  wird  sie  leicht  zu  gewässerter  Säure  und  zeigt 
sie  dann  den  der  gewöhnlichen  gewässerten  Capronsäure 
eigenthümlichen  Geruch. 

Ich  erhielt  nicht  genug  davon,  um  den  Siedepunct  gen^u 
bestimmen  zu  können. 

Bei  der  Analyse  ergab  die  wasserfreie  Capronsäure  Zahlen, 
die  mit  den  durch  die  theoretisch  vorauszusehende  Formel 

c,iH„05  =  cIhIIoJ^ 

geforderten  übereinstimmen. 


*)  Vergl.  die^e  Annalcn  LXXXIV,  106;  LXXXV,  229.  Auch  in  dieser 
Miuheilung  liegt  den  Formeln  Gerhardt's  Schreibweise  (C  »  12, 
Q  s  16,  fOr  H  is  1)  xa  Grunde.  D.  R. 
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Die  wasserfreie  Angdicaiäure  erhät  man  hadi  einem 
ganz  ähnlichen  Verfahren,  wie  ich  es  für  die  Darslellpng  der 
wasserfreien  Valeriansäure  angewendet  habe.  Sie  ist  ein 
vollkommen  neutrales  Oel,  welches  selbst  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  nicht  krystallisirt ;  sie  besitzt 
einen  eigenthümlichen  Geruch ,  welcher  mit  dem  *  d^  gewäs- 
serten Säure  in  keiner  Weise  Aehnlichkeit  hat  Durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  wird  sie  nur  sehr  langsam  sauer 
reagirend,  während  concentrirte  Lösungen  von  Alkalien  sie 
in  der  Wärme  leicht  auflösen. 

Die  Analyse  der  wasserfreien  Angelicasäore  stimmt  genau 
mit  der  Formel 

C..H,«0.  =  gAOjo. 

Bei  der  Destillation  ivird  sie  etwas  sauer  reagirend  und 
erhält  sie  einen  durchdringenden  Geruch  nach  PfefTennünzöl. 
Ich  bin  geneigt  zu  glauben,  dafs  dieser  Geruch  auf  der  Bil- 
dung von  Aceton  CCsH^O}  beruht,  denn  die  Angelicasäure 
verwandelt  sich,  wie  ich  später  zeigen  werde,  unter  mehreren 
Umständen  in  Essigsäure. 

Ich  habe  auch  Angelicasäure  -  Benzoesäure 
C»H;,0.  =  C,H.Ojo 

dargestellt,  in  derselben  Weise,  wie  die  Yaleriansäure- 
Benzoösäure.  Sie  ist  gleichfalls  eine  ölartige  Substanz,  deren 
Eigenschaften  denen  der  wasserfreien  Angelicasäure  ähn- 
lich sind. 

Die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure 

welche  ich  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
nitrozimmtsaures  Kali  erhalten  habe,  ist  bemerkenswerth  durch 
die  Leichtigkeit  y  mit  welcher  das  wässerige  Ammoniak  sie 
zu   Nitrocinnamid   und   nitrozimmtsaurem  Ammoniak  zerlegt. 


Chiostaa^  iäber  itanerfreie  arganUche  Sauren.      261 

Diese  Reaclipn  gestattete  mir,  das  tiUrockmamid  CvHgN^Os 
rein  zu  erhalten,  ^reiches  noch  nicht  dargestellt  worden  war 
und  dessen,  Bereitung  aus  Nitrozimmtsäure-Aether  sehr  viele 
Zeit  erfordert. 

Die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure  ist  nur  schwierig  ganz 
rein  von  gewässerter  Säure  zu  erhalten ,  und  der  Umstand, 
dafs  sie  nur  wenig  löslich  in  Aether  ist ,  macht  ihre  Rein- 
darstellung  fast  unmöglich. 

Ich  besprach  weiter  oben,  dafs  die  Angelicasäure  leicht 
zu  Essigsäure  wird ;  diese  Thatsache ,  auf  welche  ich  schon 
bei  meinen  ersten  Versuchen,  Angelicasäure  darzustellen,  auf- 
merksam geworden  war,  bestätigte  sich  in  neueren  Unter- 
suchungen, die  ich  in  Gerhardt' s  Laboratorium  anstellte. 

Das  Verfahren,  nach  welchem  ich  die  Angelicasäure  dar- 
stellte, ist  das  von  Gerhardt*)  angegebene,  welches  darin 
besteht.  Römisch- Camillenöl  mit  Kalihydrat  zu  behandeln.  Ich 
hatte  nun  beobachtet,  dafs  jedesmal,  wenn  die  Einwirkung 
des  Kalis  auf  das  Oel  über  die  eben  nothwendige  Zeit  hinaus 
dauerte,  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  nur  sehr  wenig  Angelica- 
säure abschied ;  in  diesem  Falle  war  dieselbe  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  und  zeigte  sie  einen  durchdringenden 
Geruch  nach  Essigsäure. 

Diese  Thatsachen  veranlafsten  mich,  diese  Einwirkung 
genauer  zu  untersuchen,  und  aus  meinen  Versuchen  ergiebt 
sich,  dafs  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  Römisch  -  Camillenöl 
in  drei  sehr  verschiedene  Phasen  zerfällt. 

Zuerst  verbindet  sich  das  Oel  mit  dem  Kali,  und  bildet 
damit  eine  gallertartige  röthliche  Masse,  aus  welcher  auf  Zu- 
satz von  Wasser  das  Oel  sich  unverändert  wieder  abscheidet. 

Fährt  man  fort,  mäfsig  zu  erwärmen,  so  tritt  ein  Zeit- 
punct  ein,  wo  die  Temperatur  von  selbst  rasch  ste^,  während 


*)  Diese  Annalen  LXV1I,  235.  D.  R. 


spogleioli  WattMrstOff  sich  entwickelt.  Minmit  man  das  GefiUs 
jetzt  vom  Feuer,  so  geht  die  Einwirkmig  von  selbst  bis  zum 
Ende ;  der  Kohlenwadserstofl;  welcher  im  Oel  neben  Angelyl- 
wasserstoff  enthalten  ist,  verflüchtigt  sich,  und  niaii  erhiK 
als  Prodact  eine  Salznasse,  die  aus  angelicasaurem  Kall  und 
dem  UeberschuEs  des  angewendeten  Kaüa  besteht  ]>a3  Kali- 
sabs giebl  bei  der  Zersetzung  durch  eine  verdünnte  Säure 
freie  Angelicasäure,  welche  in  Form  eines  aromatisch-riechen- 
den  Geis  aufschwimmt,  das  bei  dem  Erktdten  zu  einer  kry- 
stallimschen  Masse  erstarrt. 

Wenn  man  —  statt  die  Einwirkung  der  Wärme  nach  der 
Umwandlung  des  Bömiscb^CamiUenöI^  in  Angelicasäure  sofort 
zu  nnterbrechen  «-  fortfahrt,  die  Masse  zu  erhitzen  (oder 
einfacher,  wenn  man  reine  Angelicasäure  mit  überachüsägem 
Kalihydrat  erhitzt) ,  so  beobachtet  man  eine  bei  weitem  reiciH 
Uchere  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  als^  die  bei  der  Bil- 
dung der  Säure  eintretende  war.  Diese  dritte  Phase  der 
Einwirkung  des  Kalis  auf  Römisch  -  CamiUenöl  läfst  sich, 
wenn  sie  einmal  eingetreten  ist,  nur  schwierig  wieder  unter- 
brechen, selbst  durch  Entfernen  der  Schale  von  dem  Feuer. 
Hat  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  aufgehört,  so  läfst 
man  die  Masse  erkalten  und  zersetzt  sie  mittelst  Schwefel- 
säure; es  scheidet  sich  dann  nicht  die  gering£tfe  Spur  von 
Angelicasäure  ab.  An  der  Stelle  dieser  Säure  findet  man 
eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Metacetonsäure,  welche 
man  durch  Destillation  des  Gemenges  von  der  Schwefelaäure 
und  dem  schwefelsauren  Kalt  trennt.  Die  Scheidung  der 
über^tillirten  Säuren  führt  man  dann  nach  Umwandlwig 
derselben  in  Natronsalze  nach  den  bekannten  Yerfahrung»- 
weisen  aus. 

Das  metacetonsäure  Natron  gab  bei  der  Zersetzung  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag»  der 
sich   in  siedendem  Wasser  löste  und  bei  dem  £i*kalten   der 


€hio%za^  iiber  wa$$erfrde  0rgankchB  Säuren. 

Ldsmg  in  Fomi  von  schweren,  ans  Nadeln  Kusammengeseizten 
Körnern  aussokied. 
I.    0,477  Grm.  dieses  Silbersaizes  gaben  0,287  Orm.  Silber, 

welchem»  noch  0,003  Grm.  Kohlenstoff  enthielt, 
n.    0,420  Grm.  desselben  Silbersalzes  gaben  0,399  Orm. 
Kohlensäure  und  0,099  Grm.  Wasser. 
Auf  100  berechnet  : 

gefunden  berechnet 

I.  II. 

KohlenstofT     -^       19,4       19,8 

Wasserstoff    --         2,6         2,7 

Saber  59,5       —        69,7. 

Das  analysirte  Salz  war  also  wiAlich  metacetonsaures 
Silberoxyd,  dessen  characteristische  Eigenschallen  es  auch 
alle  besafs. 

'  Das  essigsaure  Natron ,  durch  UmkrystaUlsiren  gereinigt, 
gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  in  sehr  leichten  perl- 
mutterglänaenden  BlÜttchen  krystallisirtes  Silbersalz ,   welches 
Bich  als  essigsaures  Silberoxyd  nicht  veii^ennen  liefs. 
I.    0,355  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,239  Grm.  Silber. 
II.    0,260  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,137  Grm.  Kohlen* 
säure  und  0,045  Grm.  Wasser. 
Auf  100  berechnet  : 

gefniiden  berechnet 

I.  II. 

Kohlenstoff     —        14,3        14,3 

Wasserstoff    —  1,9         1,8 

Silber  64,5        —         64,6. 

Das  analysirte  Salz  war  also  essigsaures  Silberoxyd. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dafs  die  Angelica- 

säure,  welche  nach  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  Acrylsäure 

und  der  Oelsäure  homolog  ist,    es   auch  nach  ihren  Eigen- 

Schäften  ist,   und  dafs  sie  durch  die  Einwirkung  von  Kali  in 


264       Chiomza^  über  uxMerfreie  or^müd^  Säuren. 


+  _CHjO;_ 

+ 

H, 

AmeiMiufiiue. 

+_^B^0;_ 

+ 

H, 

HetacetonsSure. 

+_CjÄ20. 

+ 

H, 

AethalsSare. 

derselbea  Weise,  wie  die  genannten  beiden  Säuren,  gespalten 
wird.    Die  folgenden  Gleichungen  lassen   diese  Beziehungen 
überblicken  : 
^sH40j_^  +    2  H,0      =_CjH40j^ 

Acrylsilare.  Ewigsfiure. 

^jHjOi^  +  2  H,0      =_CJl40j_ 

Angelicasäare.  Essigsäure. 

^jjI^^O^  +  2  HaO      =_CjH«0;_ 
Oeisfiure.  Essigsäure. 

Es  ist  möglich,  dafs  die  Damalursäare  C^Hi^Os  sich  dieser 
neuen, Reihe  homologer  Säuren  anschliefst. 

Ich  habe  mich  endlich  noch  davon  überzeugt,  dafs  die 
Zimmtsäure  sich,  bei  Gegenwart  von  Kali,  gerade  so  wie  die 
Angelicasäure  verhält,  und  dafs  sie  mit  derselben  Leichtigkeit 
Essigsäure  und  eine  andere  Säure  bildet,  welche  offenbar 
Benzoesäure  seyn  mufs  : 

C^HgOa  +  2  H,0  =  CaH,Oa  +  C,H.Oa  +  H,. 

Ich  hoffe,  dafs  eine  tiefer  eingehende  Untersuchung  der 
Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  die  organischen  Säuren 
die  Anhallspuncte  vermehrt,  welche  wir  bereits  zur  Beurthei- 
lung  der  Constitution  dieser  Säuren  besitzen,  und  dafs  sich 
so  Beziehungen  enthüllen  werden,  welche  unsere  jetzigen 
Kenntnisse  noch  nicht  voraussehen  lassen.  Ich  beabsichtige, 
auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 


Ausgegeben  den^l.  Ill«i  1853. 


' ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXXXVI.  Baodes  drittes  Heft. 


lieber  eine  volumeirische  Methode  von  sehr  all* 

gemeiner  Anwendbarkeit ; 

von  R.  Bunsen. 


Der  analytischen  Chemie  kann  mit  Recht  der  Vorwurf 
gemacht  werden,  dafs  sie  sich  in  neuerer  Zeit  vorzugsweise 
der  Gewichtsanalyse  zugewandt  und  die  Ausbildung  der  volu* 
metrischen  Methoden  fast  ganz  vernachlässigt  hat.  Der  Grund 
davon  scheint  in  dem  Umstände  zu  liegen,  dafs  die  meisten 
der  bei  dem  mafsanalytischen  Probirverfahren  üblichen  Me- 
thoden wenig  geeignet  sind,  den  strengeren  Anforderungen 
wissenschaMicher  Schärfe  zu  genügen,  und  dafs  fast  jede 
dieser  Bestimmungen  ihre  eigenen,  oft  nichts  weniger  als 
einfachen  Vorbereitungen  erfordert,  die  sich  nur  in  den 
wenigen  Fällen  lohnen  können,  wo  es  sich  um  zahlreiche 
Wiederholungen  einer  und  derselben  Arbeit  handelt.  Ein  -er- 
heblicher Gewinn  für  die  Wissenschaft  ist  daher  von  der 
volumetrischen  Analyse  nur  dann  zu  erwarten,  wenn  es  ge- 
lingt, den  vielen  einzelnen  weniger  genauen  Methoden  dieser 
Art   eine    einzige   von    gröfserer   Schärfe   zu   substituiren, 
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vorausgesetzt  dafs  diese  Methode  immer  noch  einfach  genug 
bleibt,  um  dadurch  in  wenigen  Minuten  zu  erreichen,  was  die 
Gewichtsanalyse  in  eben  so  viel  Standen  oder  Tagen   leistet. 
Die  in  der  nachfolgenden  Arbeit  erörterte  Methode,   welche 
zunächst  nur   die  sogenannten  Reductions-  und  Oxydations- 
Analysen  umfafst ,  kann   als   ein  Beitrag  zur  Lösung    dieser 
Aufgabe  angesehen  werden.     Das  Princip,  worauf  sie  sich 
stützt,  läuft  einfach  darauf  hinaus,  eine  dem  zu  bestimmenden 
Stoff  äquivalente  Menge  Jod  auszuscheiden,  und  dieses  mittelst 
schwefliger  Säure  volumetrisch  zu  bestimmen.    Wendet  man 
dabei   die   Ton   Dupasquier   voigeschlagene   Methode   an, 
so  mufs  man  sich  auf  das   Sorgfältigste  vor  einem  Fehler 
hüten,  der,  obwohl  er  die  ganze  Methode  au  einer  Irügeri- 
schen  macht,  demungeachtet  übersehen  worden  ist.    Bekannt- 
lich theilen  sich  Jod  und  schweflige  Säure  dergestalt  in  die 
Eliemente  des  Wassers,   dafs  Schwefelsäure  und  Jodwasser- 
stoffsäure entstehen  (1)  J,  HO,  SO,  =  HJ,  SO,.    Anderer- 
seits zersetzen  sich  aber  wiederum  umgekehrt  Schwefelsäure 
und  Jodwasserstoffsäure  in  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser 
(2)  HJ,  SOs  =s  J,  HO,  SO,,  weü   der  Werth    der  Gröfsen, 
welche    ich  Verwandtschaftscoeflicienten    genannt    habe,  je 
nach   den  Umständen    ein  veränderlicher   ist.  /Die  Dupas- 
quier'sehe  Methode  ist  daher  eine  vollkommen  illusorische, 
so  lange  nicht  die  Bedingungen  erfüllt  sind,  unter  welchen 
die  der  Gleichung  (2)  entsprechende  Reaction  verschwindet, 
oder  verschwindend  klein  wird.     Versuche,  welche  ich  in 
dieser  Beziehung  angestellt  habe,    zeigen,    dafs  wässerige 
schweflige  Säure  durch  Jod  nur  dann  vollständig  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  wird,   wenn  ihr  Gehalt    an  wasserfreier  Säure 
0,04   bis  0,05    Gewichtsprocent    nicht   übersteigt.     Ist   der 
Säuregehalt  gröfser,  so  gtebt  die  Methode,   wie   die    nach- 
stehenden Beobachtungen  zeigen ,   nicht  mehr  unter  einander 
übereinstimmende  Resultate, 


Sehr  allgememer  Anwmdbarh^U.  2Si 

Ein  Gemisch,  dt»  0,18  Gewichtsprocent  wasserfreier  Säure 

enthielt ,   gab  bei   der  jodometrischen  Prüfung  je  nach  dem 

langsamem  oder  schnellem  Zutropfen  : 

Anzahl  der  Aogeseigter  Prooenl- 

Burettengrade  gehalt  an  S£ure 

97.3  0,1859 

94,5  0,1805 

96,0  0,1834 

96.5  0,1844 

98.4  0,1880. 

Dieselbe  Säure  ungefähr  zur  Hälfte  mit  Wasser  verdünnt 

gab  schon  eine  etwas  gröfsere  Uebereinstimmung  : 

Anzahl  der  Angezeigter  Procent- 

Barettengrade  gehalt  an  Säure 

46,0  0,08788 

46,4  0,08865 

46,8  0,08941 

46,3  0,08846 

46.6  0,08903. 

Erst  als  die  Verdünnung  bis  auf  ungefähr  6,04  Gewichts- 
procent Säure  gesteigert  war,  zeigte  die  jodometrische  Prü- 
fung keine  gröfsern  Schwankungen  mehr,  als  den  unvermeid- 
lichen Beobachtungsfehlern  entsprechen  : 


Anzahl  der 
Barettengrade 

47,4 

Angezeigter  Prooeat- 
gehalt  an  Sinre 

0,04528 

47,6 

0,04547 

47,4 

0,04528 

47,^ 

0,04547 

47,5 

0,04537. 

Mit  einer  Flüssigkeit, 

welche  zwischen  0,04  bis 

0^02 

Gewichtsprocent  wasserfreie  schweflige  Säure  enthält,  läfst 
sich  leicht  eine  noch  gröfsere,  bis  auf  yo^o  genaue  Ueber- 
einstimmung erreichen,  besonders  wenn  man,  ein  gröberes 
Volumen  der  Säureflüssigkeit  zu  den  Versuchen  benutzt.  Eine 

18* 
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zu  grofse  Verdünnung  bringt  indessen  andere  Unbequ^alich- 
keilen  mit  sich. 

Nach  diesen  Erörterungen  kann  ich  mich  zu  der  Methode 
selbst  wenden.  Sie  erfordert  nur  drei  Probefiüssigkeiten  : 
eine  Lösung  von  Jod,  eine  andere  von  schwefliger  Säure, 
und  eine  dritte  von  Jodkalium.  Um  die  erstere  zu  bereiten, 
trocknet  man  möglichst  reines  Jod  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Chlorcalcium,  wiegt  g  Grm.  davon  zwischen  Uhr- 
gläsern  ab,  und  löst  in  einem  Litermafs  die  abgewogene 
Menge  durch  concentrirte  Jodkaliumlösung  auf,  nachdem  man 
sich  zuvor  überzeugt,  dafs  die  letztere  für  sich  oder  ffitmff- 
telbar  nach  Zusatz  von  Salzsäure  keine  braune  Färbung  zeigt. 
Fafst  ein  Burettengrad  wie  gewöhnlich  0,5  Cubikcentimeter, 
so  verdünnt  man  die  erhaltene  Lösung  mit  so  viel  Wasser, 

dafs    deren  Volumen  ■  ^^  Cubikcentimeter  beträgt.     Jeder 
0,Ü05 

Burettengrad  enthält  dann  0,0025  Grm.  des  angewandten 
Jods.  Da  das  im  Handel  vorkommende  Jod,  selbst  das  reinste, 
gewöhnlich  Spuren  von  Chlor  enthält,  so  wird  es  nöthig,  bei 
der  Titrirung  auf  diese  Verunreinigung  Rücksicht  zu  nehmen. 
Man  löst  zu  diesem  Zweck  eine  gewogene  Menge  des  ge- 
trockneten Jods  in  kalter  schwefliger  Säure,  fällt  mit  Silber- 
solution,  und  digerirt  die  Fällung  zur  Entfernung  des  mög- 
licher Weise  mit  niedergeschlagenen  schwefligsauren  Silber- 
oxyds vor  dem  Abfiltriren  mit  Salpetersäure.  Nennt  man  die 
angewandte  Jodmenge  A,  die  darin  vorhandene  Menge  Jod 
und  Chlor  x  und  y,  und  das  erhaltene  Gemenge  von  Chlor- 

und  Jodsilber  B,  so  ist  x  -1-  y  =  A,    und  ^ilti     x    + 
■  j 

^?±^'  y  =  B,  oder  wenn  man  M±i=  «  und  ^t«±^ 
^1  J  Cl 

=  ß  setzt,   y  == .    Aus  diesem  y   läfst    sich    nun 

ß  —  a 


«'  =  *+Ä    v.^ 
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leicht  die  Menge  reinen  Jods  berechnen ,  welche  einem  Ge- 
wichtstheile  des  unreinen  chlorhaltigen  Pröductes  äquivalent 
ist.  Die  Ghlormenge  y  mufs  nämlich  nach  stöchiometrischen 
Gesetzen  dieselbe  oxydirende  Wirkung  öorsern,  wie  die  Jod- 

menge   -^^r-  y.    Das   chlorhaltige  Jod  A   übt    daher   genau 

dieselbe  oxydirende  Wirkung  aus,  wie  die  Menge  reines  Jod 

^  ""  y  +  ~?T""  y-    I^sraus   ergiebt  sich  aber  das  Gewicht 
Ol 

des  reinen  Jods  a,,  welches  dem  in  einem  Burettengrad  ent- 
haltenen unreinen  Jod  a  entspricht  : 

Von  dem  zu  den  meisten  der  nachstehenden  Versuche 
benutzten  Jod  gaben  1,4739  Grm.  bei  einem  Versuch  2,7496 
Grm.  Jod-  und  Chlorsrlber.  Bei  einem  ahdern  Versuche  wur- 
den aus  1,7456  Jod  3,2521  Jod-  und  Chlorsilber  erhalten. 
Substituirt  man  diese  Werthe  nebst  dem  Werthe  von  a  = 
0,0025  in  die  Gleichung,  so  erhält  man  die  in  einem  Buret- 
tengrad anzunehmende  Menge  reinen  Jods  aus  dem  ersten 
Versuch  zu  0,0025426  Grm.  und  aus  dem  zweiten  zu  0,0025348 
Grm.,  also  im  Mittel  a,  =  0,0025387. 

Ein  weit  einfacherer  Weg,  bei  Anwendung  von  unreinem 
Jod  den  Werth  eines  Burettengrades  in  reinem  Jod  zu  finden, 
wird  sich  weiter  unten  bei  der  volumetrischen  Analyse  des 
chromsauren  Kalis  ergeben. 

Wendet  man  die  so  hergestellte  Jodflüssigkeit  bei  einer 
andern  Temperatur  an,  als  bei  welcher  sie  bereitet  wurde, 
so  begeht  man  emen  Fehler,  welcher  durch  die  Volumenver- 
änderung der  abzumessenden  Flüssigkeit  bedmgt  wu*d.  Da 
indessen  diese  Aenderung  für  eine  Temperaturdifferenz  von 
mehr  als  10®  C.  noch  nicht  j^^  der  zu  bestimmenden,  höch- 
stens 0,2  bis  0,3  Grm.  betragenden  Jodmenge  ausmacht,   so 
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kami  sie  innerbidb  der  erwähifleii  Temperaturdifferenz  um  so 
mehr  vernachlässigt  werden,  als  ohnehin  das  Atomgewidit 
des  Jods  g^en  dasjenige  der  zu  bestimmenden  Stofle  unv^- 
hältnirsmärsig  grots  zu  seyn  pflegt. 

Die  volumetrische  Abmessung  dieser  voUkonmieii  halt- 
baren Jodlösung  geschieht  am  zweckmärsigsten  in  einer  Bürette, 
deren  Grade  0,5  Cubikcentimeter  Flüssigkeit  fassen.  Zur  Ver- 
meidung der  Parallaxe  beim  Ablesen  läfst  man  das  zwischen 
Daumen  und  Zeigefinger  beweglich  gehaltene  Instrument  ver- 
ticai  herabhängen,  und  vollführt  die  Ablesung  an  der  unteren 
Wölbung  des  Flüssigkeitsmeniscus ,  sobald  dieser  mit  einer 
entfernten  Horizontallinie  coincidirt.  Es  läfst  sich  auf  diese 
Art  noch  ^^  Grad  mit  Sicherheit  ablesen,  besonders  wenn 
man  die  Ablesung  einige  Augenblicke  verzögert,  bis  die  an 
den  Burettenwandungen  adhärirende  Flüssigkeit  sich  so  weit 
gesenkt  hat,  dafs  das  Flüssigkeitsniveau  constant  bleibt. 

Von  der  zweiten  Probeflüssigkeit,  der  verdünnten  schwef- 
ligen Säure,  bereitet  man  am  zweckmäfsigsten  20  bis  30  later 
auf  einmal,  damit  die  durch  den  Luftzutritt  bewirkte  Aenderang 
im  Säuregehalt  während  der  Dauer  eines  Versuchs  verschwin- 
dend klein  bleibt.  In  einer  solchen  Flüssigkeitsmenge  ent- 
spricht die  Abnahme  an  schwefliger  Säure  in  einer  zur  Hälfte 
mit  Luft  gefüllten  Flasche  während  der  Dauer  von  24  Stunden 
ungefähr  1  bis  2  Burettengraden ,  was  auf  die  kaum  3  bis  4 
Minuten  betragende  Dauer  eines  Versuchs  nicht  j^^^  dnes 
Burettengrades  oder  0,00002  Milligramme  Jod,  also  eine 
völlig  unerhebliche  Gröfee  ausmacht.  Um  der  Säure  die  rich- 
tige Verdünnung  zu  ertheilen,  versetzt  man  20  bis  30  Liter 
Wasser  mit  einer  kleinen  Mafsflasche  voll  concenirirter 
schwefliger  Säure,  mifst  von  der  durchgeschüttelten  Flüssig'- 
keit  100  Burettengrade  ab,  und  prüft  das  Abgemessene  nach 
Zusatz  von  etwas  Stärkelösung  mit  der  jodhaltigen  Prebe- 
flüssigkeit.     Sind  von    dieser    v  Grad   zor  Zerstdrong    der 
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Säure  nöthig,   so   darf  man  nur  noch  — ,    oder   wenn 

a  §  fr 

48 
a  ungefähr  0,0025  Grm.  ist  noch der  kleinen  Mafsflaschen 

der  concentrirten  schwefligen  Säure  der  Gesammtflüssigkeil 
hinzufügen,  um  den  gewünschten  Concentrationsgrad,  nämlich 
ungeHihr  0,03  schweflige  Säure  auf  100  Wasser  zu  erhalten. 
Als  dritte  Probefltissigkeit  endlich  dient  eine  Jodkaliumlö- 
sung,  welche  auf  10  Cubikcentimeter  Wasser  ungerähr  1  Grm. 
Jodkalium  enthält.  Die  Reinheit  des  Jodkaliums  ist  leicht  daran 
zu  erkennen,  dafs  die  Flüssigkeit  weder  an  der  Luft  noch 
unmittelbar  nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  Bräunung  zeigt. 


f. 

Die  gewogene  Jodprobe  wird  in  einem  geräumigen  Be- 
cherglase in  der  Jodkaliumflüssigkeit  gelöst,  wobei  man  von 
der  letzteren  auf  0,1  Grm.  der  Jodprobe  ungefähr  4  bis  5 
Cubikcentimeter  anwendet.  Zu  der  erhaltenen  braunen  Lösung 
werden  so  viele  in  einem  Stöpselcylinder  abgemessene  Mafse 
der  schwefligsauren  Normalflüssigkeit  hinzugefügt,  dafs  die 
braune  Farbe  vollkommen  verschwindet,  wobei  man  die  an 
den  Wänden  des  Stöpselcylinders  adhärirende  Säure  jedesmal 
mit  destillirtem  Wasser  in  das  Becherglas  nachspült,  das 
Mefsgefäfs  aber  vor  jeder  neuen  Füllung  mit  der  schweflig- 
sauren Normalflüssigkeit  wieder  ausschwenkt.  Es  handelt  sich 
nun  darum ,  die  Jodmenge  x  zu  bestimmen ,  welche  zur  theil- 
weisen  Zerstörung  der  im  Ueberschufs  zugesetzten  schwefli- 
gen Säure  gedient  hat.  Zu  diesem  Zweck  ist  zunächst  die 
Jodmenge  zu  ermitteln,  welche  zur  Zerstörung  der  noch  über- 
schüssig vorhandenen  schwefligen  Säure  nöthig  ist.  Diefs 
geschieht  nach  Zusatz  von  3  bis  4  Cubikcentimeter  sehr  ver- 
dünnter klarer  Stärkelösung  durch  Zutropfen  der  jodhaltigen 


an^       Bumen,  Über  eme  tohtmelriiehe  MeApde  eon 

NormalflttssigkeU.  Sind  bis  zum  Eintritt  der  Bläuung  i,  Burei- 
tengrade  hinzugesetzt^  und  sind  in  einem  Burettengrad  a  Jod 
enthalten ,  so  beträgt  die  zur  Zerstörung  der  zugesetzten  n 
Hafs  schwefliger  Säure  nöthige  Jodmenge  x  +  a  t,.  Er- 
mittelt man  ferner  mit  der  Bürette  die  Jodmenge  a  t,  welche 
zur  Zerstörung  von  1  Mafs  schwefliger  Säure  nöthig  ist,  so 
ergiebt  sich  die  Gleichung  x  +  at,  =  nat  und  daraus 
X  SS  a  (n  t  —  t,).  Wog  mithin  die  angewandte  Jodprobe  A, 
so   ist   der  Jodgehalt   derselben   in  Procenten   ausgedrückt 

100  a  /.    .        .  ^     ö  ,  .  100  a       j    j  u      •  _* 

X;  =  — r—  (n  t  —  t,).    Setzt  man  — —  =  1,  d.  h.  wiegt 

A  A 

man  zur  Probe  genau  das  Gewicht  100  a  ab,  so  giebt  ganz 
einfach  die  Difl'erenz  der  beiden  Titrirungen  n  t  —  t,  den 
Jodgehalt  der  Probe  in  Procenten  an. 

0,7979  Grm.  chemisch  reines  Jod  mit  1,0400  Grm.  Jod- 
kalium gemischt  gab  auf  diese  Weise  geprüft  : 

n  =  5;  t  =  73,2;  t,  =  52,0;  a  =  0,0025387. 

Angewandt      Yolumetr.  Analyse 
Jod  43,41  43,37 

Jodkalium       56,59  66,63 

100,00  100,00. 

2.    Chlorbestimmung, 

Chlor  zersetzt  Jodkaliumlösnng  schon  in  der  Kälte  augen- 
blicklich und  vollständig,  indem  es  ein  Aequivalent  Jod  in 
Freiheit  setzt.  Wird  dieses  auf  die  eben  angegebene  Weise 
volumetrisch  bestimmt,  so  ergiebt  sich  die  gesuchte  Chlor- 
menge X  aus  der  Gleichung 

X  =  —  a  (n  t  —  t,) 

oder  in  Procenten,  wenn  die  Menge  A  zum  Versuch  abge* 
wogen  wurde  : 
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lOOCl       .    ,      ,. 
X  =     ^j      a  (n  l  — 1>). 

100  Cl 
Nimmt  man  wieder  für  A  das  Gewicht  — - —  a,  so  giebt 

j 

auch  hier  die  DifTerenz  der  Titrirungen  unmittelbar  den  Chlor- 
gehalt in  Procenten. 

Um  einen  Begriff  von  der  aurserordentlichen  Genauigkeit 
dieser  Methode,  die  zugleich  zur  Analyse  der  niederen  Sauer- 
stoffstufen des  Chlors  benutzt  werden  kann,  tn  geben,  mag 
es  genügen,  nur  eine  Dichtigkeitsbestimmung  des  Chlor- 
gases anzuführen.  Es  wurde  zu  diesem  Zweck  ein  aus  Salz- 
säure und  Braunstein  entwickelter,  durch  Wasser  und  dann 
über  Chlorcalcium  streichender  Chlorstrom  durch  eine  91,005 
Cubikcentimeter  fassende,  auf  beiden  Seiten  ausgezogene 
Glasröhre  geleitet,  die  mit  dem  Entwicklungsapparat  durch  eine 
vulkanisirte  Kautschukröhre  in  luftdichter  Verbindung  stand. 
Nachdem  die  Röhre  die  constante  Temperatur  2®,1  C.  ange- 
nommen hatte  und  die  atmosphärische  Luft  darin  völlig  durch 
Chlor  verdrängt  war,  wurde  dieselbe  nach  der  Seite  des  Ent- 
wicklungsapparates hin  durch  Zusammendrücken  der  vulkani- 
sirten  Kautschukröhre  dicht  vor  ihrer  Oeffnung  geschlossen, 
und  das  andere  offene  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Ende 
gleichzeitig  in  Jodkaliumlösung  getaucht.  Es  erfolgte  sojgleich 
eine  rasche  Absorption ,  bis  die  Röhre  völlig  mit  der  unter 
Jodausscheidung  zersetzten  Flüssigkeit  erfüllt  war.  Diese 
Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  entleert  gab  bei  der  Titrirung 
n  =  9;  t  =  44,7;  t,  =  5,0;  a  =  0,0025387.  Aus  diesen 
Elementen  findet  man,  dafs  in  der  bei  +  49  C.  91,005  Cu- 
bikcentimeter Wasser  fassenden  Glasröhre  0,28191  Grm.  Chlor 
bei  einem  reducirten  Barometerstande  von  0™,7457  und  einer 
Temperatur  von  2®,1  C.  enthalten  waren.  Diefs  giebt  für 
das  specifische  Gewicht  des  Chlors  : 

Berechnet  Gefunden 

2,4489         2,4482. 
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S-    BrambesHmmtitig. 

Eine  Lösung  von  Brom  läfst  sich  leicht  auf    dieselbe 

Weise  wie   Chlor  bestimmen*     Zur  Berechnung    dient    die 

Formel  : 

100  Er       ,   ,      ,^ 
x=    ^  j      a  (nt  — t,). 

Da  das  k|lufliche  Brom  stets  eine  kleine  Menge  Chlor 
enthält,  die  sich  nur  sehr  schwer  davon  trennen  läfst,  so 
habe  ich  es  vorgezogen,  zur  Prüfung  der  Methode  ein  Brom 
anzuwenden,  das  aus  reinem  Bromkalium  abgeschieden  war. 
Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  0,2869  Grm.  reines  zweifach- 
saures chromsaures  Kali,  dem  2  bis  3  Grm.  Bromkalium  bei- 
gemengt waren,  mit  concentrirter  Salzsäure  aus  einem  kleinen 
Glaskölbchen  destillirt,  und  das  übergehende  Brom  mit  Ver- 
meidung jeden  Verlustes  in  einer  Jodkaliumlösung,  welche 
0,9030  Grm.  Jodkalium  enthielt,  aufgefangen.  Da  1  Atom 
KaÖVs  gerade  3  Atom  Brom  in  Freiheit  setzt,  so  wog  das 
aus  dem  angewandten  chromsauren  Kali  berechnete  überge- 
gangene Brom  0,4629  Grm.  Durch  die  volumetrische  Analyse 
wurden  folgende  Elemente  erhalten  :  n  =  6;  t  =r  55,4; 
t;  =  44,4;  A=  1,3659;  a  =0,0025387.  Daraus  ergiebt  sich  : 

Angewandt      Gefunden 
Jodkalium    66,11  66,20 

Brom  33,89         33,80 

100,00        100,00. 

4.    CA/or-  und  Jodbe$tinimung. 

Ist  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  x  Chlor  und 
y  Jod  zu  bestimmen,  so  mifst  man  am  Besten  zwei  gleich 
grofse  Hafse  der  diese  Körper  enthaltenden  Flüssigkeiten  ab« 
Das  eine  Mafs  wird  bis  zur  Entfärbung  mit  schwefliger  Säure 
versetzl,  und  durch  Sflbersolution  gefällt.    Das  Gewicht  der 
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nach  längerer  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure  fiUrirten 
Fällung  von  Brom-  und  Jodsilber  sey  A.  Man  bestimmt  nun 
mittelst  des  zweiten  Mafses ,  ähnlich  wie  es  bei  dem  Brom 
angegeben  wurde,  die  Jodmenge  a  (n  t  —  t^),  welche  dem 
in  diesem  Mafse  enthaltenen  €hlor  und  Jod  zusammengenom- 
men äquivalent  ist.  Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich 
folgende  Bedingungsgleichungen  : 


und   mithin   x   = 


A-^aCnt-tO 

Ag  +  Cl  Ag  +  J 

Cl  Cl 


Diese  Methode  ist  nur  da  anwendbar,  wo  die  Flüssigkeit 
keine  Chlorwassersloffsäure  oder  sonstige  Chlorverbindungen 
enthält.  Da  dieser  Bedingung  in  der  Praxis  nur  selten  genügt 
werden  kann,  so  ist  es  für  alle  Fälle  zweckmäfsiger,  das  Jod 
in  dem  einen  Mafs  Flüssigkeit  als  Jodpalladium  zu  bestimmen. 
Nennt  man  das  durch  Glühen  des  Jodpalladiumniederschlags 
erhaltene  Palladium  7t,  so  nimmt  die  erste  der  beiden  Be- 
dingungsgleichungen folgende  Gestalt  an  :  -— -7r=y,  wor- 

Cl                                   Cl 
aus  sich  ergiebt  :  x  =  -y-  a  C"  *  —  O ^  ^* 

Die  nachstehende  Analyse  eines  Einfach -Chlorjods,  das 
mit  Königswasser  bereitet  war,  gab  : 

rt  =  0,il56;  t  =241,6;  t,  =  131,4;  n  =  1;  a  =  0,0050. 
Berechnet     Gefunden 
Jod       21,85       21,85 
Chlor    78,15       78,15 

100,00      100,00. 
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5,    Qihr  -  und  Brombe$iunmmig, 

Um  Brom  auf  einen  Chlorgehalt  zu  prüfen ,  genügt  es, 
eine  scharf  getrocknete  Menge  A  desselben  in  Jodkaliumflüs- 
sigkeit  zu  lösen,  und  das  dadurch  abgeschiedene  Jod  a  (^nt — t,) 
wie  oben  zu  ermitteln.  Die  der  Berechnung  zum  Grunde 
liegenden  Bedingungsgleichungen,  in  denen  Chlor  mü  y  und 
Brom  mit  x  bezeichnet  ist,  sind  : 

x  +  y=A;  —  x  +  -^y  =  a(nt-tO, 

woraus  sich  ergiebt 

y  = 


aCnt-O-^^  A 


2 j^ 

Cl  Br 

Zur  Prüfung  der   Methode  wurden  0,1148  Grm.    eines 

jodfreien,  über  Chlorcalcium  getrockneten  chlorhaltigen  Broms 

in  einem  Glaskügelchen  abgewogen,   durch  schweflige  Säure 

in   Bromwasserstoffsäure  verwandelt,  und  mit   Silbersolution 

gefällt.    Das  erhaltene  Chlor-  und  Bromsilber  wog  0,2826  Grm. 

Setzt  man  0,1148  =  A,  und  0,2826  =  B,   so  ergiebt  sich 

der  Chlorgehalt  des  untersuchten  Products  aus  den  Gleichun- 

.       Ag  +  Br       ,    Ag  +  Cl  „ 

gen  :  x  +  y  =  A,;  — ^g- ^  +  "Cl ^  ~     " 

^g  +  "^  A,  -  B, 
Br  '  ' 

oder  y  = 


Ag  +  Br  _Ag+Cl 
Br  Cl 


0,0948  Grm.  desselben  Broms  in  Jodkalium  gelöst  gaben 
volumetrisch  geprüft  :  A  =  0,0948 ;  n  =  1 ;  t  =  80,5 ; 
t,  =  17,3;  a  =  0,002578. 

Gewichtsanalyse    Volum.  Analyse 
Brom     93,42  93,34 

Chlor       6,58 6,66 

100,00  100,00. 
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6.    Beitimmung  der  cUärigsauren  und  unierMmg- 
sauren  Sähe. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  Salzes  mit  Jodkaliumflüssig- 
keit, und  fügt  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu. 
Mittelst  der  volumetrisch  bestimmten ,  in  der  Lösung  abge- 
schiedenen Jodmenge  a  (n  t  —  t,)  ergiebt  sich  dann  der 
Gewichtsgehalt  an  chloriger  Säure  x,  oder  an  unterchloriger. 
Säure  x,  aus  den  nachstehenden  Gleichungen,  worin  A  das 
Gewicht  des  angewandten  Salzes  oder  Salzgemenges  bezeichnet : 

100  Ci        ,    ,       ,. 
x=-^:j^a(nl-t,) 

100  Cl       >      ■    ,^ 
a  (n  t  —  t,). 


2JA 

Zur  Prüfung  der  Methode  wählte  ich  ein  Gemenge  von 
ätzendem  Kali  mit  unterchlorigsaurem  Kali.  Um  eine  genau 
bestimmte  Menge  des  letztern  zu  dem  Versuch  anwenden  zu 
können,  wurden  0,3256  Grm.  reines  saures  chromsaures  Kali 
mit  rauchender  Salzsäure  gekocht  und  das  abgeschiedene,  mit 
den  Salzsäuredämpfen  übergehende  Chlor  in  eine  Lösung  von 
4  Grm.  Aetzkali  geleitet.  Da  2  At.  KCr^  unter  diesen  Um- 
ständen genau  3  At.  dl  erzeugen,  so  mufste  die  Kalilösung 
0,1427  Grm.  von  dieser  letzteren  Substanz  enthalten. 

Die  volumetrische  Bestimmung  gab  n  =  4;  t  =  83,6; 
t,  =  8;  a  =  0,002578.  Diefs  entspricht  der  Zusammen- 
setzung : 

Angewandt      Volumetr.  Analyse 
Wasserhaltiges  Kali         96,55  96,52 

Unlerchlorigsaures  Kali     3,45  3,48 

100,00  100,00. 

Die  Methode  eignet  sich  vorzüglich  zur*  technischen  Prü- 
fung des  Chlorkalks.    Wendet  man  so  viel  von  einer  Lösung 

100  Cl 
desscll^en  an,  als  dem  Gewichte  von — atrocknem  Chlor-* 
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kalk  enlspriolit ,  so  giebt  die  Differenz  der  beiden  Tiiri- 
rungen  (n  t  —  t,)  die  Bleichkraft  des  Productes  unmittelbar 
in  Chlorprocenten  an. 

V 

7.    Besiunmung  von  schw^iger  Säure  und  Schwefd^ 
wasieritoff. 

Es  ist  bereits  oben  erwähnt  worden,  dafs  schweflige 
Saure  —  und  man  kann  noch  hinzufügen  auch  Schwefelwas- 
serstoff —  nur  dann  mit  Genauigkeit  durch  Jod  zu  bestim- 
men ist,  wenn  ihre  Menge  in  einer  wässerigen  Lösung 
0,04  pC.  nicht  übersteigt.  Ist  daher  eine  concentrirtere  Saure 
zu  untersuchen,  so  verdünnt  man  dieselbe  in  einem  graduirten 
Mafsgefärs  so  weit  mit  ausgekochtem ,  bei  Luflausschlafs  er- 
kaltetem Wasser,  bis  sie  bei  dem  Gesammtvolumen  P  die 
geforderte  Concentration  erlangt  hat.  Von  diesem  sorgfältig 
gemischten  Gesammtvolumen  P  werden  p  Yolumtheile  ab- 
gemessen, mit  Stärkelösung  versetzt,  und  die  zu  ihrer  Zer- 
störung nöthige  Jodmenge  a  t  volametrisch  bestimmt.  Es  ist 
dann  die  gesuchte,  im  Volumen  P  enthaltene  wasserfreie 
schweflige  Säure  : 

PS      / 
X  =r  — -  a  t 
p  J 

Die  Schwefclwasserstoffbestimmung   geschieht   in    ganz 

analoger  Weise  mit  Hülfe  der  entsprechenden  Formel  : 

PH     , 
x,  =  -—  a  t. 
p  J 

Als  Beispiel  führe  ich   eine  Dichtigkeitsbestimmung   der 

schwefligen  Säure  an.    Der  Versuch  wurde  ganz  in  derselben 

Weise,  wie  oben  bei  dem  Chlor  angegeben  ist,    ausgeführt, 

nur  dafs  das    die  schweflige  Säure  enthaltende  Rohr  nicht 

in  Jodkaliumlösung,    sondern  in  reines   ausgekochtes  Wasser 

gesenkt  wurde,  das  rasch  im  Rohr  emporstieg,  und  es  bis  auf 
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eine  erbseng^rofse  Luftblase,  die  leicht  in  Abrechnung  ge- 
bracht werden  konnte,  erfüllte. 

Volumen  des  scfawefligsauren  Gases  bei  1^,1  und  0°^,7507 
Barom.  90,699  Cubikc;  P  =  1000;  p  =  194,0;  t  =  76,95; 
a  =  0,0025387.  Daraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht 
des  schwefligsauren  Gases  : 

Berechnet         Gefunden 
2,211  2,190. 

8.    Bestimmung  der  chramsauren  Sähe, 

Wird  ein  chromsaures  Salz,  z.  B.  saurem  chromsanres 
Kali,  mit  einem  Ueberschufs  von  rauchender  Salzsäure  gekocht, 
so  entweichen  auf  je  2  At.  Chromsäure  3  At.  Chlor.  Die 
Zersetzung  erfolgt  rasch  und  vollständig.  In  Jodkaliumldsung 
geleitet,  machen  diese  3  At.  Chlor  eine  gleiche  Anzahl  Jod- 
atome frei.  Bestimmt  man  daher  die  bei  Anwendung  einer 
gewogenen  Menge  chromsauren  Kalis  A  erhaltene  Jodmenge 
a  (n  t  —  t,3 ,  so  ergiebt  sich  die  in  der  Salzmenge  A  ent- 
haltene Chromsäure  x  aus  der  Gleichung  : 

2ßr    ^  .      ^^ 
X  =  _a(nt  — t,) 

oder  in  Procenten  : 

200  Cr      .  ,     ,. 

^'  =  T3T"<^"^-*'^- 
Setzt  man  wiederum  A  =  ^^  a,   d.  h.  wägt  man 

diefs  Gewicht  gleich  anfangs  zur  Probe  ab ,  so  giebt  die  Dif- 
ferenz der  beiden  Titrirungen  (n  t  —  t,)  unmittelbar  den  Pro- 
centgehalt  an  Chromsäure   in    der   untersuchten  Probe    an. 

(tf  4-2  Cr*N. 
— oT —  I® 

den  Procentgehalt  an  reinem  chromsaurem  Kali,  fUr 
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•fb  +  Cr 


A  =  m  (?-!-). 


den  Procentgehalt  an  reinem  chromsaurem  Bleioxyd  in  diesen 
respectiven  Salzen  ergeben.  Der  Versuch  läfst  sich  leicht 
auf  folgende  Weise  ausführen  :  Man  bringt  die  abgewogene 
Probe  des  chromsauren  Salzes  in  das  vor  der  Glasbläserlampe 
geblasene,  nur  36  bis  40  Cubikcentimeter  fassende  Kölbchen 
a  Fig.  1  der  Tafel,  füllt  dasselbe  mit  rauchender  Salzsäure 
bis  zu  }  an,  und  steckt  das  Entwicklungsrohr  mittelst  der 
schon  ohne  Ligatur  vollkommen  luftdicht  schliefsenden,  dick- 
wandigen, vulkanisirten  Kautschukröhre  auf  den  Hals  des  Kölb- 
chens.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  dabei  nicht  zu  befurchten, 
da  die  Ausscheidung  desselben  erst  bei  dem  Erwärmen  be- 
ginnt. Nachdem  man  darauf  das  kleine  als  Ventil  dienende 
Glaskügelchen  c  mit  seinem  zugesclunolzenen  Stiel  in  die 
Röhrenmündung  gesteckt  hat,  senkt  man  das  Entwicklungs- 
rohr in  den  Hals  der  mit  JodkaUnmlösung  angefüllten  Retorte 
dd,dy  welche  ungefähr  160  Cubikcentimeter  fafst,  und  an 
deren  Hals  eine  kleine,  vor  der  Glasbläserlampe  geblasene 
Erweiterung  zur  Aufnahme  der  bei  dem  Versuch  emporge- 
prefsten  Flüssigkeit  angebracht  ist.  Nach  zwei  bis  drei  Minu- 
ten langem  Kochen  ist  alles  Chlor  übergegangen  und  durch 
sein  Aequivalent  freien  Jods  in  der  Jodkaliumlösung  ersetzt. 
Der  Inhalt  der  Retorte  wird  nun  in  ein  Becherglas  gefüllt 
und  das  ausgeschiedene  Jod  a  (n  t  —  t^)  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  bestimmt.  Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  ein 
scharf  getrocknetes,  durch  dreimalige  Krystallisation  gereinigtes 
zweifach-chromsaures  Kali  benutzt  :  0,7116  Grm.  bis  nahe 
zum  Schmelzpunct  des  Salzes  erhitzt,  verloren  noch  0,0016 
Grm.  Wasser.  Ferner  gaben  1,0230  Grm.  mit  Salzsäure 
reducirt ,  und  durch  längere  Digestion  mit  Ammoniak  gerällt, 
0,5327  Grm.  geglühtes  Chromoxyd. 
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Die  yolumetrische  Analyse  gab  : 
A  =  0,2379;  n  =  3;  t  =  5;  t,  =  81,6;  a  =  0,0025387; 
ferner  bei  einem  zweiten  Versuch  : 

A  =  0,2943;  n  =  3 ;  t  =  103,7;  t,  =  16,0;  a  =  0,0025387. 
Dieb  entspricht  : 

Volumetrische  Analyse 
6e\nchl8anidyse       I.  II. 

ehromsäure*)      68,18        68,32        67,95 

KaU  31,60        31,47        31,83 

Wasser  0,22         0,22         0,22 

100,00      100,00      100,00. 
Eine  andere  Probe,  welche  aus  0,4632  Grm.  bei  150®  C. 
getrocknetem  chromsaurem  Kali  und  1,27  Grm.  schwefelsaurem 
Kali  gemischt  war,  gab  : 

A  =  l,7332;  1  =  101,7;  t,  =  38>2;  n  =  5;  a  =  0,0025387. 

Angewandt    Yoluroetr.  bestimmt 
Chromsaures  Kali  26,72  26,91 

Schwefelsaures  Kali       73,28  73,09 

100,00  100,00. 

Die  volumetrische  Analyse  des  reinen  zweifach -chrom- 
sauren Kalis  giebt  das  einfachste  Mittel  an  die  Hand,  den 
Werth  von  a  oder  die  Menge  reinen  Jods  zu  bestimmen, 
welche  dem  in  einem  Burettengrade  enthaltenen  Gewichte 
unreinen  Jods  entspricht.  Man  erhält  diesen  Werti)  aus  der 
Gleichung  : 

3  J  A 
a  = . 

(K+2CV)(nt-tO 

Eine  Jodflüssigkeit,   für  welche  nach  der  im  Eingange 

dieser  Untersuchung  angeführten  Gewichtsanalyse  a=:  0,002543 

Grm.   reines  Jod  im  Burettengrad  gefunden  worden  waren, 

gab  bei  der  volumetrischen  Prüfung  mittelst  chromsauren  Kalis : 


*)  Das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  335,09  angenommen. 

AniiAl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXXyl.  Bd.  8.  Hft.  19 
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A  =  0,3637;  n  =  6;  t  =  65,0;  t,  =  24,2, 

Diefs  rührt  auf  den  fest  yoUkommen  übereinstimmenden 
Werth  a  =  0,002545  Grm. 

9.    Bestimmung  der  Chlorsäuren  Salse. 

Bei  der  Einwirkung  von  erwärmter  concentrirter  Salz- 
säure auf  chlorsaure  Salze  .findet  bekanntlich  eine  Reduetion 
der  Chlorsäure  statt.  Es  können  dabei,  da  keine  Sauerstoff- 
abscheidung  eintritt,  folgende  Zersetzungen  stattfinden  : 

aOs  /  rm  ClOs  i  3  CIO         CIO,   (  l  pP 

HCl       jj*^»      2  HCl    j  2  HO      3  HCl        g  g^ 


4  HCl       4  JJ'q    5  HCl    (5  HO. 

Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten,  ob  nur  ein- 
zelne oder  alle,  wii^lich  auftreten,'  läfst  sich  nicht  voraus- 
sehen. Welche  von  ihnen  aber  auch  neben  einander  gebildet 
werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie  darin  mit  einander  überein, 
dafo  sie,  mit  Jodkaliumlösung  in  Berührung,  auf  1  Atom  Chlor- 
säure im  chlorsauren  Salz  6  Atome  Jod  in  Freiheit  setzen. 
X  Gewicl^tstheile  eiiies  chlorsauren  Salzes  6'ci  mit  conc^- 
trirter  Salzsäure  und  Jodkaliumlösung  destillirt  machen  daher 

ß   T 
X  Jod   frei.    Wird   diese  Jodmenge   volumetrisch   als 

ftül 
a  (n  t  —  t,)  bestimmt,  so  ergiebt  sich  : 

ftßi     , 

X  =  -Tj-  a  (n  t  —  t,J. 

Eben  so  erhält  man  die  in  A  angewandtem  chlorsauren 
Salz  enthaltene  Chlorsäure  x,  in  Procenten  : 

100  Cl     ^ 
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i.  welch»,  Ausdruck  tt,  Ä  =  ^^  .  *.  DilTereu.  d„ 

beiden  Titrirungen  (n  t  —  t,)  uamitlelbar  den  Procenlgehalt 
an  Chlorsäure  in  der  Probe  angiebt. 

Ein  mit  reinem    chlorsaurem  Kali  wie  bei  der  vorher- 
gehenden Chrombestimmung  ausgeführter  Versuch  gab  : 
A  =  0,0889;  n  =  3;  t  =  74,1;  t,  =  7,2;  a  =  0,002578. 

AtomisUsch  Yolumetrisch 

berechnet  bestimmt 

Chlorsäure  61,57  61,83 

Kali  38,43  38,17 

100,00  100,00. 

10.     Bestimmung  der  Superoxyde  des  Bleis,  Mangans^  Nickels, 
Kobalts  etc. 

Der  Procentgehalt  an  Sauerstoff  im  braunen  Bleisuper- 
oxyd ergiebt  sich  aus  der  Formel  : 

2  0^ 

Zur  Darstellung  des  reinen  Superoxyds  wurde  Mennige 
anhaltend  mit  kochender  Essigsäure  ausgezogen  und  das  er- 
bsUtene,  mit  kochendem  Wasser  völlig  ausgewaschene  braune 
Pulver  scharf  getrocknet.  0,7048  Grm.  davon  gaben  beim 
Glühen  in  einem  trocknen  Luftstrom  0,004  Grm.  Wasser  und 
0,043  Grm.  Sauerstoffverlust. 

Bei  der  mit  0,7402  =  A  Grm.  ausgeführten  volumetri- 
schen  Analyse  wurden  erhalten  : 

n  =  5;  t  =  58,8;  t,  =  9,8;  -a  =  0,002578. 

Diefs  führt  auf  die  Zusammensetzung  : 

Atomistische  CJewichts-  Yolometrische 

Berechnung  Analyse  Analyse 

Blei  86,12  87,23  86,95 

Sauerstoff  13,31  12,20  12,48 

Wasser      0,57 0^57 0,57 

100,00  ,  100,00  100,00. 

19» 
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Um  den  Procentgehalt  an  Mangansuperoxyd  x  in  einer 
Brannsteinprobe  A  zu  ermitteln,  dient  die  Formel  : 

100  Sfn      ^ 
X  =  — ^^-j—  a  (n  t  —  t;). 

0,4839  Grm.  Hangansuperoxydoxydul  (Hanganoxyduloxy  d), 
das  durch  Glühen  von  reinem  kohlensaurem  Manganoxydul  an 
der  Luft  erhalten  war,  gab  : 
A  =  0,4839;  n=  3;  t  =  78,3;  t,  =  16,4;  a  =  0,0025387. 

Und  bei  einer  zweiten  Analyse  desselben  Products  : 

A  =  0,3725 ;  n  =  3;  t  =  75,7;  t,  =  59,4;  a  =  0,0025387. 

AtomiBtische      Volametrisclie  AnalyMS 
Berechnung  I.  IL 

1  Atom  Mangansuperoxyd      37,98  39,37        39,25 

2  „     Manganoxydul  62,02  60,63        60,75 

100,00         100,00      100,00, 

Es  scheint  diesen  beiden  Versuchen  zufolge,  als  ob  die 
durch  Glühen  der  Manganoxyde  bei  Luftzutritt  erhaltene 
Oxydationsstufe  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  ganz  scharf 
der  für  dieselbe  angenommenen  Formel  entspreche.  Ist  diefs 
der  Fall,  so  würde  man  den  aus  diesem  Umstände  bei  Man- 
ganbestimmungen erwachsenden  Fehler  leicht  durch  eine 
jedesmalige  volumetrische  Prüfung  des  geglühten  Mangan-^ 
niederschlags  beseitigen  können. 

Ein  Pyrolusit  aus  Böhmen,  welcher  nach  einer  Gewichts- 
analyse  0,32  pC.  Kieselerde,  0,08  pC.  Eisenoxyd  und  0,5  pC. 
Wasser  enthielt,  gab  : 
A  =  0,3128;  n  =  5;  t  =  79,3 ;   t;  =  44,0;  a  =  0,0025387. 

Mangansuperoxyd  98,25 
Eisenoxyd  .  .  0,08 
Kieselerde  .  .  0,32 
Wasser      .    .    .    0,50 

99,15. 
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i/.     Besiimmung   der   Jodsäure ,    Vanadinsäure  y    Selensäure, 
Mangansäure  f  Eisensäure ^  des  Osions  etc. 

Da  alle  diese  und  noch  viele  andere  volumetrische  Be- 
stimmungen im  Wesentlichen  nach  ein  und  derselben  Methode 
ausgeführt  werden,  und  die  Ableitung  der  dabei  zum  Grunde 
liegenden  Bedingungsgleichungen  aus  dem  Vorhergehenden 
zur  Genüge  verständh'ch  seyn  dürfte,  so  wird  es  hinreichen, 
aus  dieser  Gruppe  nur  ein  Beispiel  anzuführen.  Ich  wähle 
dazu  die  Bestimmung  der  Jodsäure. 

Destillirt  man  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschufs  von  rauchender  Salzsäure,  so 
gehen  für  jedes  Atom  Jodsäure  4  Atome  Chlor  über,  während 
1  Atom  Jodchlorür  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  bleibt. 
Der  Procentgehalt  an  Jodsäure  in  einem  Salzgemenge  vom 
Gewichte  A  ergiebt  sich  daher  nach  dem  bei  der  Chrombe- 
stimmung angegebenen  Verfahren  mit  Hülfe  der  Formel  : 


=        A4J «Cnt-t,> 


Zur  Prüfung  der  Methode  diente  ein  Gemenge  von  0,5321 
Chlorcalcium  mit  0,2755  jodsaurem  Baryt.  Die  volumetrische 
Prüfung  desselben  gab  : 

n  =  3;  t  =  85,5;  t;  =  31,4;  a  =  0,002578. 
Angewandt       Volumetrische  Analyse 
Chlorcalcium       65,53  65,89 

Jodsaurer  Baryt  34,47 34,11 

100,00  100,00. 

12.    Volumetrische  Trennung  von  Ceroxyd  und  Lanäumoxyd. 

Man  trennt  zunächst  beide  Oxyde  gemeinschaftlich  ils 
Oxalsäure  Salze,  löst  diese  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf, 
und  fällt  mit  Kalihydrat.  Die  erhaltenen  Oxydulhydrate  werden 
in  concentrirter  Aetzkalilösung  suspendirt,   mit  einem  Stror 
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Chlorgas  behandelt,  und  dann  sorgfältig  ausgewaschen.  Der 
Niederschlag,  welcher  das  Cer,  wie  unten  gezeigt  werden 
wird,  als  Oxyduloxyd  enthält,  wird  noch  feucht  ia  dem  oben 
beschriebenen  Kölbchen  mit  rauchender  Salzsäure  Ubei^ossen, 
worin  er  sich  schon  in  der  Kälte  mit  brauner  Farbe  löst. 
Erst  bei  dem  Erhitzen  entweicht  auf  1  Atom  Ceroxyduloxyd 
1  Atom  Chlor,  das  in  die  Jodkaliumlösung  der  Retorte  ge- 
leitet 1  Atom  Jod  ausscheidet.  Beträgt  diese  volumetrisch 
bestimmte  Jodmenge  a  (>*  *  —  */)»  ^^  ^^t  die  MeAge  des  im 
Niederschlage  enthaltenen  Ceroxyduloxyds  : 

(3Ce+40)      ^    ^         . 
X  =  ^^ j a  (n  t  —  t,), 

oder  in  Ceroxydul  x,  ausgedrückt  : 

X;  =  — j —  a  (n  t  —  t,). 

Zur  Prüfung  dex  Methode  hat  Herr  Kjerulf  aus  Chri- 
stiania  folgenden  Versuch  angestellt  :  Ein  Gemenge  von  Cer- 
und  Lanthanoxydhydrat ,  das  aus  Cerit  erhallen ,  und  auf  das 
Sorgfältigste  von  Thonerde,  Kieselerde,  Kalk,  Eisenoxyd  und 
von  den  gewöhnlich  im  Cerit  auftretenden,  durch  Schwefel- 
wasserstoif  fallbaren  Metallen  befreit  war,  wurde  in  einer 
Kalilösung  mit  Chlor  behandelt,  von  der  das  Lanthan  enthaK 
tenden  Flüssigkeit  abfiltrirt,  wieder  in  der  Kälte  in  Salzsäure 
gelöst,  durch  Kalr  gefällt,  nochmals  mit  Chlor  behandelt,  und 
nach  siebenmaliger  Wiederholung  dieser  Operationen  zu  dem 
Versuche  benutzt.  Eine  unbestimmte  Menge  des  zu  einer 
gelben  feuchten  Gallerte  eingetrockneten  Niederschlags  gab 
hei  der  voluraetrischen  Prüfung  : 

n  =  2;  t,  =  20,1;  t  =  106,9;  a  =  0,0025387. 

Die  im  DestiDirkölbchen  entlmltene  CeroxyduUdsung  lie- 
ferte nach  der  Neutralisation  durch  Fällung  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  1,2127  Grm.   oxalsaures  Ceroxydul.    Von   diesen 
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gaben  wiederum  0,5275  Grm.  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 0,2073  Grm.  Kohlensäure  und  0,0460  Grm.  \tasser. 
Geht  jnan  von  der  Annahme  aus ,  däts  das  Salz  ein  neutrales 
ist,  so  mufs  der  Sauerstoffgehalt  des  Ceroxyduls  den  dritten 
Theil  von  dem  der  Oxalsäure  betragen  und  daher  die  Zusam- 
mensetzung des  Ceroxyduls  selbst  folgende  seyn  : 
Cer  87,918 

Sauerstoff  12,082 
100,000. 
Daraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Cer^  zu  727,7. 
Legt  man  diefs  Atomgewicht  zu  Grunde,  so  erhält  man  : 

Berechnet 
1  Atom  Ceroxydul      59,45  59,13 

1      „      Oxalsäure       32,47  32,15    ^ 

1      „     Wasser  8,08  ,.  8,72- 

100,00  lt)0,00. 

Das  in  dem  Gesammtgewicht  1,2137  des  Oxalsäuren  Cer- 
oxyduls vorhandene  Ceroxydul  enthält  diesen  Versuchen  zu- 
folge 0,0866  -Sauerstoff.  Vor  seiner  mit  Salzsäure  bewirkten 
Reduction  zu  Oxydul  war  noch  ein  Antheil  Sauerstoff  damit 
verbunden  >  der  sich  mit  Hülfe  der  angeführten  Formel  aus 
den  obigen  volumetrischen  Daten  zu  0,0296  berechnet.  Da 
sich  0,0866  :  0,0296  wie  3  :  1  verhält,  nämlich  : 

Gefunden    Berechnet 
Sauerstoff  im  niedrigsten  Ceroxyd     .    .    .    0,0866      0,0872 

Mehrgehalt  an  Sauerstoff  im  untersuchten 

höheren  Oxyd 0,0296      0,0291 

so  läfst  sich  daraus  der  Schlufs  ziehen,  dafs  das  Ceroxydul- 
hydrat  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  einer  Aetzkalilösung 
im  Oxyduloxyd  von  der  Form  Ce  Ge  übergeht,  und  dafs  das 
Verhalten  dieser  Oxydationsstufe  bei  dem  Erhitzen  mit  Salz- 
säure zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Cers  selbst  bei 
Gegenwart  von  Lanthan  benutzt  werden  kann. 
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Aufser  den  betrachteten  und  einer  grorsen  Anzahl  an- 
derer StoiFe,  welche  eine  Ausscheidung  von  freiem  Chlor  be- 
wirken, können  auch  noch  diejenigen  Substanzen  bestimmt 
werden,  welche  sich  leicht  und  vollständig  durch  Chlor  höher 
oxydiren  lassen.  Man  erhitzt  diese  Substanzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  und  einer  gewogenen  Menge  reinen  zweifach- 
chromsauren  Kalis  p,  und  leitet  das  entweichende  Chlor  in 
Jodkaliumlösung,  worin  man  das  dadurch  abgeschiedene  Jod 
wie  gewöhnlich  bestimmt.  Die  gefundene  Menge  desselben 
a  (n  t  —  t,3  ist  gleich   der  dem  angewandten  chromsauren 

Kali  äquivalenten  Jodmenge  -^ ,  weniger  der  dem  ange- 
lt Cr, 

wandten  Oxydul  äquivalenten  Jodmenge  j.    Diese  letztere  ist 
daher  j  =  -^- a  fn  t  —  i,\ 

Aus  dem  so  erhaltenen  Jodäquivalent  der  gesuchten  Sub- 
stanz läfst  sich  dann  das  Gewicht  der  Substanz  selbst  durch 
eine  einfache  stöchiometrische  Betrachtung  leicht  finden,  wie 
die  nachstehenden  Beispiele  zeigen. 

13.    Bestimmung  des  Eisenoxyduls  für  sich  und  neben 
Eisenoxyd. 

Der  Eisenoxydulgehalt  e  in  einer  Eisenprobe  ergiebt  sich 
aus  folgender  Betrachtung  :  j  bezeichnet  die  Menge  Jod, 
deren  das  der  volumetrischen  Prüfung  unterworfene  Eisen- 
oxydul bedarf,  um  zu  Eisenoxyd  oxydirt  zu  werden.  Diese 
Jodmenge  verhält  sich  aber  zu  dem  gebildeten  Eisenoxydul 
wie  J  :  2  Fe.  Das  in  der  angewandten  Eisenprobe  enthaltene 
Eisenoxydul  ist  daher,  wenn  man  für  j  dessen  oben  gefun- 
denen Werth  substituirt  : 

ri^  ö  Pe  2Fe       ^ 

(1)    e  =  — :;-—    p p-  a  Cn  t  —  t,), 
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I  das  darin  enthaltene  Eisen  e,  aber  : 

6  Fe  2  Fe      ^ 

I  K  +  2  Cr  ^ 

oder  endlich  das  darin  befindliche  Eisenoxyd  : 
3?e  ¥e 

Die  Formel  (1)  bleibt  nur  so  lange  richtig,  als  der  Be- 

J  3  J 

dingungsgleichung  e  < genügt     wird. 

2  Fe  CK+2l5r3 

I  Diefs  ist  der  Fall,  wenn  auf  einen  Gewichtstheil  der  Ei- 

senprobe ein  oder  mehr  Gewichtstheile  chromsaures  Kali  an- 
gewandt werden.    Eine  ähnliche  Beschränkung  gilt  natürlich 

,  auch  für  die  Gleichungen  (2)  und  (3). 

Handelt  es  sich  darum,  Eisenoxydul  für  sich  oder  neben 
Eisenoxyd  zu  bestimmen ,  so  füllt  man  zunächst  das  DestiUir- 
kölbchen  zu  zwei  Dritteln  mit  *  rauchender  Salzsäure  an  und 
verdrängt  die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure,  indem 
man  einigeTCömchen  kohlensaures  Natron  in  die  Säure  wirft. 
Sobald  die  Luft  auf  diese  Art  aus  dem  Kolben  entfernt  ist, 
wirft  man  die  in  einem  ofi*enen  kurzen  weiten  Glasröhrchen 
abgewogenen  Proben  von  chromsaurem  Kali  p   nebst  der  zu 

'  untersuchenden  Substanz  A  in  die  Säure,  steckt  das  Entwick- 
lungsrohr auf,  und  verfährt  im  üebrigen  wie  bei  der  Bestim- 
mung des  chromsauren  Kalis. 

Sehr  scharf  getrockneter,  in  schönen  Octaedern  krystalli- 

I  sirter  Magneteisenstein  aus  Tyrol  gab  nach  dieser  Methode 

i  analysirt  : 

A  =  0,2869;  p  =  0,4206;  n  =  6;  t  =  71,3;  t;  =  65,6; 
a  =  0,0025387. 

Atomistiflcbe    Volumetrische 
Berechnung         Analyse 
i  Atom  Eisenoxyd  68,97  68,96 

1      „     Eisenoxydul       31,03  31,04 

100,00  100,00. 
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Hat  man  dagegen  metallisches  Eisen  oder  Eisenoxyd  zd 
bestimmen,  so  löst  man  diese  Substanzen  im  Kölbchen  in  Salz- 
säure auf,  und  bewirkt  die  vollständige  Beduction  des  Eisen- 
Oxyds  zu  Oxydul  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure ,  oder 
noch  besser  durch  eine  Kugel  von  chemisch  reinem  Zink,  die 
an  einen  feinen  Platind'raht  gegossen  ist  Um  dabei  jeden 
Luftzutritt  abzuhalten ,  versieht  man  das  Kölbchen  währeiKi 
des  Kochens  mit  dem  Aufsatz  b  b,  Fig.  2.  Sobald  man  an 
der  farblosen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt  hat,  dafs 
die  Reduction  vollendet  ist,  kühlt  man  das  Kölbchen  in  kaltem 
Wasser  ab,  lüftet  das  obere  Stöpselchen,  wirft  einige  Körn- 
chen kohlensaures  Natron  in  die  Säure ,  zieht  die  Zinkkugel 
in  das  Rohr  6  empor ,  spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit 
mittelst  einer  Spritzflasche  in  das  Kölbchen  hinab,  und  ent- 
fernt den  Aufsatz  6  b,.  Nach  dem  raschen  Zusatz  des  abge- 
wogenen chromsauren  Kalis  verfährt  man  nun  weiter  in  der-' 
selben  Weise  wie  oben  angegeben.  Zur  Prüfung  des  Yer- ! 
fahrens  wurden  0,5603  feiner  blanker  Claviersaitendraht  in 
Königswasser  gelöst,  die  Kieselerde  durch  Abdampfen  xoA 
Wiederauflösen  in  Säuren  entfernt,  und  das  Eisenoxyd  durcli 
Ammoniak  niedergeschlagen.  Es  wog  nach  dem  dühen 
0,7977  Grm. 

0,2087  Grm.  desselben  Drahtes  gab  volumetrisch  geprüft : 

A  =  0,2087;  n  =  1 ;  t  =  68,4;  t,  =  H,0;  a  =  0,0025381 

Ge^vichfcsanalyse        Volume^ische  Analyse 
Eisen 99,66  99,62 

Kohle  und  Silicium      .       0,34  0,38 

100,00  100,00. 

14.    Bestimmung  der  arsenigen  Säure  und  ihrer  Sabe. 

Nennt  man  A  das  Gewicht  der  die  arsenige  Säure  ent- 
haltenden Probe,  p  die  Menge  des  angewandten  chromsauren 


X    = 
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Kalis,   so  ergiebt  sich  der  Procentgehalt  der  Probe  an  arse- 
niger Säure  aus  der  Gleichung  : 

100   r    3  As  Xs        .   ^      ^rt 

—  I  p    —  a  fn  t  —  t,j  I. 

A      L2CK+2Cr3*^  2J         ^  '^J 

Die  Menge  Jod,   welche  die  in  A  enthaltene   arsenige 

2  J 

Säure  x  bindet,  ist  — ; —  x;  eben  so  beträgt  das  von  p  frei- 

Äs 

3  J 

gemachte  Jod p.     Das   Gewichtsverhältnifs   der 

Clt  +  2CV3 

Arsenikprobe  zum  chromsauren  Kali  mufs   daher  so  gewählt 

2  J                3  J 
werden,  dafs  der  Bedingungsgleichung x<; p 

Xs  (K+2Cr) 

unter  allen  Verhältnissen  genügt  wird,  d.  h.  dafs  auf  1  Ge- 
wichtstheil  Arsenikprobe  stets  mehr  als  0,998  Gewichtstheile 
chrorasaures  Kali  angewandt  werden.  Zur  Prüfung  der  Glei- 
chung wurden  0,2615  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  0,5274 
Grm.  Gyps  gemengt  und  mit  0,4334  Grm.  chromsaurem  Kali 
der  Titrirung  unterworfen.  Der  Versuch  gab  : 
A=0,7889;  p=0,4334;  n=3;  t=79,8;  t,=66,4;  a=0,0025387. 

Angewandt  Gefundeo 

Arsenige  Säure   33,15  33,14 

Gyps       .    .    .    66,85  66,86 

100,00  100,00. 


Nach  diesen  Betrachtungen  halte  ich  es  für  überflüssig, 
noch  weiter  auf  die  übrigen  hierher  gehörigen  Bestimmungs- 
methoden  einzugehen,  da  sich  diese  mit  der  einfachsten  Con- 
sequenz  aus  den  mitgetheilten  Beispielen  ohne  Schwierigkeit 
ableiten  lassen. 

Heidelberg  den  29.  März  1853. 
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lieber  dn  Zersetzungsproduct  des  TetrSthyl- 

ammoniuiDS ; 

von  Prof.  Weltzien. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Durch  anhaltendes  und  wiederholtes  Erwärmen  von  Jod- 
Mthyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak ,  so  dafs 
das  sich  Verflüchtigende  condensirt  wurde  und  zurückflofs, 
wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  neben  Jodteträthyl- 
ammonium  viel  Jodammonium  und  wohl  auch  die  Jodyerbin- 
dungen  der  andern  Aethylbasen  enthielt.  Bei  Einwirkong 
der  Luft  bildeten  sich  glänzende  prismatische,  schwarzrothe, 
in  der  Farbe  an  Jod,  im  Aussehen  an  übermangansaures  Kali 
erinnernde  Krystalle,  welche  wohl  dieselbe  Verbindung  sind,  die 
schon  H  0  f  m  a  n  n  (diese  Ann.  LXXVIII,  258}  bei  der  Einwirkung 
der  Luft  auf  Jodteträthylammonium  sich  bilden  sah.  Die  Krystalle 
ergaben  einen  sehr  geringen  Stickstoffgehalt  (zwei  Bestimmun- 
gen mittelst  Natron  T  Kalk  lieferten  1,2  und  1,6  pC.  Stick- 
stoff) ,  von  welchem  vorerst  unentschieden  bleibt,  ob  er  nicht 
auf  einer  Verunreinigung  beruht.  Sie  lösen  sich  in  Al- 
kohol, aus  welcher  Lösung  sie  indefs  nicht  wieder  erhalten 
werden  konnten ;  aus  einer  Lösung  von  Jodammoniuro,  Jodäthyl- 
ammonium oder  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodkalium  konnte 
die  Substanz  wieder  in  deutlichen  Krystallen  erhalten  werden. 
Mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht  bildet  diese  Substanz  Jod- 
kalium, jodsaures  Kali,  und  bei  der  nachherigen  Neutralisation 
mit  Salpetersäure  scheidet  sich  eine  neue  jodhaltige  Verbin- 
dung krystallinisch  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden 
kann.  Wird  jene  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure 
gekocht,  so  verflüchtigt  sich  Jod.  Wird  sie  in  einer  langen 
Röhre  mit  Natron -Kalk  geglüht,  iso  entweicht  eine  jodhaltige 
Verbindung ,  so  dafs  das  Jod  auf  diese  Weise  nicht  bestimmt 
werden  konnte,  indem  15  bis  20  pC.  Jod  sich  verflüchtigten. 
Durch  Fällen   einer   alkoholischen  Lösung   der  Substanz   mit 
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einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wurde  einmal  73,4  und  ein  anderes  Mal  73,08  pC.  Jod  darin 
gefunden;  zwei  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd,  wo  eine 
längere  Schichte  metallischen  Kupfers  vorgelegt  war,  gaben 
18,3  pC.  Kohlenstoff  und  4,6  Wasserstoff;  17,7  pC.  Kohlen- 
stoff und  4,5  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  also 
genau  in  dem  Aequlvalentverhältnifs  2  C  zu  3  H,  oder  4  C 
zu  6H.  Rechnet  man  das  in  diesen  Analysen  unbestimmt  Ge- 
lassene als  Sauerstoff,  so  enthielte  die  Verbindung  Jod  und 
Sauerstoff  nach  gleichen  Aequivalenten.  Eine  bestimmte  An- 
sicht über  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  merkwür- 
digen Verbindung  getraue  ich  mir  erst  nach  ausgedehnterer 
Untersuchung  ihres  chemischen  Verhaltenis,  wozu  es  mir  bis- 
her an  Material  fehlte,  aufzustellen. 


lieber  die  Richtung  des  durch  Entladung  angehäufter 

Reibungselectricität  erregten  Inductionsstroms ; 

von  H.  Buff. 

Die  inducirende  Wirkung  des  Entladungsstroms  der  Fla- 
schenbatterie in  einem  Nebendrahte  haben  J.  Henry  *^  in 
New -Jersey  und  Riefs**)  fast  gleichzeitig,  beide  unabhän- 
gig von  einander,  nachgewiesen.  Beide  Gelehrte  wurden  im 
Wesentlichen  auf  demselben  Wege  zu  dieser  Entdeckung  ge- 
führt. Man  denke  sich  einen  Kupferdraht  um  ein  langes 
Glasrohr  in  etwa  100  sorgfältig  von  einander  isolirten  Schrau- 
benwindungen  gelegt,  üeber  diese  so  gebildete  (Haupt-) 
Spirale  werde   ein   etwas  weiteres  Glasrohr  geschoben,  und 


*)  Pogg.  Ann.  Ergänzungsb.  I,  300. 
••)  Pogg.  Ann.  XLVII,  55. 
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um  dasselbe  ein  zweiter  Kupferdraht  in  ähnlicher  Weise  ge- 
wickelt, wie  der  erste  um  das  innere  Rohr.  Die  beiden  Bo- 
den dieser  (Neben-}  Spirale  verbinde  man  mit  einem  dritten 
Schraubendrahte,  der  Magnetisirungs- Spirale,  welche  in  ge- 
nügender Entfernung  von  der  Hauptspirale,  um  aufserhalb 
ihres  inducirenden  Einflusses  zu  stehen,  horizontal,  von  Ost 
nach  West  aufgestellt  ist.  In  den  drei  Spiralen  seyen  die 
Windungen  nach  einerlei  Richtung  gewickelt.  Wird  in  die 
Hagnetisirungsspirale  eine  englische  Nähnadel  gelegt,  dann 
durch  die  Hauptspirale  eine  Leidner  Batterie  entladen,  so 
empfängt  die  Nadel  eine  bald  mehr  bald  weniger  kräftig  ent- 
wickelte magnetische  Polarität. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  Henry  gezeigt,  dafs  auch  die 
Inductionsströme  höherer  Ordnungen  durch  Reibungselectricität 
hervorgebracht  werden  können.  Es  sey  in  Fig.  3  der  Tafel 
a  b  c  ein  Hauptdraht,  d  e  h  g  ein  Nebendraht  oder  secun- 
därer  Draht,  /  &  m  n  ein  Nebendraht  des  secundären  Drabts 
oder  ein  tertiärer  Draht.  Es  seyen  ferner  c  6  und  e  d,  so 
wie  h  g  und  i  /  parallel  neben  einander  hergehende  Stücke 
dieser  Drähte,  z.  B.  Spiri^ljpaare  der  oben  beschriebenen  Art. 
Geht  nun  der  Entladungsstrom  durch  den  Hauptdraht,  so  wird 
in  dem  parallelen  Stücke  e  d  der  secundäre  Strom  hervor- 
gerufen, der  in  der  geschlossenen  NebenleituiTg  cirkulirend, 
durch  Induction  von  A  ^  auf  &  /  einen '  tertiären  Strom  ent- 
wickelt. Letzterer  kann  dann  mittelst  der  im  tertiären  Drahte 
eingeschlossenen  Magnetisirungsspirale  nachgewiesen  werden. 
Eben  so  liefs  sich  in  einem  Nebendrahte  des  tertiären  Drahtes 
ein  Strom  vierter  Ordnung  erzeugen,  u.  s.  w. 

Die  Fähigkeit  dieser  Ströme  Stahlnadeln  zu  magnetisiren 
liefs  sich  theoretisch  nicht  unbedingt  voraussehen;  der  Ana- 
logie  gemäfs  konnte  man  erwarten,  dafs  die  durch  Entladung 
einer  Batterie  gebildete  electrische  Welle  im  Augenblicke  des 
Anschwellens    und    im   Augenblicke    des  Verschwindens    in 
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einem  nä)enliegendeii  Stromleiter  gleiche  electrische  Mfissen 
erregen  werde,  die  nach  entgegengesetzten  Richtungen 
fliefsend,  da  sie  fast  gleichzeitig  auftreten,  in  ihrer  Wirksam-; 
keit  nach  Aufsen  sich  wechselseitig  aufheben  müssen  ^}.  Die 
beiden  en^egengesetzten,  der  Quantität  nach  gleichen  Ströme 
konnten  aber  in  der  Stärke  verschieden  seyn.  Die  beob- 
achtete Wirkung  war  dann  die  Differenz  zweier  Impulse^ 
Einen  der  Gröfse  dieser  Wirkung  entsprechenden  Nebenstrom, 
gleichsam  Differenzstrom,  glaubten  sowohl  Henry  wie  Riefs 
als  einfachen  Strom  betrachten  zu  dürfen  und  legten  dem-» 
selben  eine  bestimmte  Richtung  bei. 

Welche  diese  Richtung  sey,  hoffte  man  anfangs  aus  der 
Lage   der  Pole  einer  unter   dem  Einflüsse  des  Nebenstroms 
magnetisirten  Stahlnadel  ableiten  zu  können.    Mit  grofser  Um- 
'  sieht  ausgeführte  vergleichende  Versuche  von  Riefs  belehrten 
jedoch  bald,   dafs   diese  Methode  unsicher  ist.    Riefs  ver-» 
*  suchte  daher  ein  anderes  Verfahren  **).    Er  setzte  die  freien 
'  Enden  des  Nebendrahts  auf  die  entgegengesetzten  Flächen 
einer  dünnen  Harzplatte  und  entlud   dann  die  Batterie  durch 
'  den  Hauptdraht.    Obschon  bei  dieser  Anordnung  der  Neben- 
'  Strom  nicht  entstehen  konnte,  so  zeigte  sich  doch  das  elec^ 
trische  Gleichgewicht  des  Drahts  schon  durch  den  Act,    der 
den  Nebenstrom  einleitet,   gestört,  denn  auf  der  Harzplatte 
^  waren    eigenthümliche    electrische    Figuren    entstanden ,    zu 
'  deren  Erkennen  in  den  meisten  Fällen  ein  leichtes  Anhauchen 
'  der  Fläche  hinreichte.    Durch  Bepuderung  mit  einem  Gemenge 
von  Schwefelblumen  und  Mennige  wurden  sie  fixirt.    Sie  waren 
desto  gröfser  und  ausgebildeter,   einen,  je  stärkeren  Neben- 
strom man  hervorgerufen  hatte,   und  zeigten  je  nach  ihrer 


*)  So  Faraday  in  der  ersten  Reibe  seiner  Experimenlalunlersuchun- 

gen.    Pogg.  Ann.  XXV,  97. 
♦♦)  Pogg.  Ann.  LI,  351.  ' 
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Lage  gegen  den  Hauptstrom  bestimmt  ausgeprägte  YerscUe- 
denheiten,  welche  weder  durch  die  Stärke  des  Entladiings- 
stromSy  noch  durch  den  Abstand  des  erregenden  vom  erregtefl 
Drahte,  noch  durch  die  Beschaffenheit  des  Leitungswider- 
standes dieser  Drähte  eine  Aenderung  erfuhren.  GleichwoM 
liers  sich  von  der  Beziehung  dieser  Figuren  zu  dem  electri- 
sehen  Zustande  der  Enden  des  Nebendrahts,  die  sie  erzeugen, 
nach  ihrer  Form  nichts  Bestimmtes  aussagen,  da  jede  der- 
selben aus  den  beiden  Grundformen  zusammengesetzt  ist,  die 
Lichtenberg  als  positive  und  negative  unterschieden  hat.- 
Eben  so  wenig~gelang  es  Riefs,  die  Frage  über  die  Richtaog 
des  Nebenstroms  mit  Hülfe  des  Condensators  auszumachen. 
Er  hatte  zwei  Condensatorplatten  durch  eine  dünne  Glinuner- 
platte  getrennt ;  das  eine  Ende  des  Nebendrahtes  wurde  mit 
der  untern  Platte  verbunden,  das  andere  Ende  einer  kleinen 
Kugel  genähert,  in  welche  die  obere  Platte  fortsetzte.  Auf 
diese  Kugel  schlug  im  Augenblicke  der  Entladung  der  Batterie 
durch  den  Hauptdraht  ein  Funke  über,  und  der  Condensator 
wurde  geladen.  Die  Richtung  der  Ladung  schien  zwar  an- 
fangs auf  einen  Nebenstrom  gleichlaufend  dem  Hauptstrome 
hinzuweisen,  allein  bei  fortgesetzter  Untersuchung *3  ^^ 
es  sich,  dafs  sie  nicht  selten  gerade  im  umgekehrten  Sinne 
eintrat,  ohne  dafs  Riefs  über  die  Ursache  dieser  UmkehnM 
sich  Rechenschaft  zu  geben  wufste.  —  Eine  Andeutung  de» 
Grundes,  nämlich  das  Daseyn  zweier  rasch  aufeinander  fol- 
gender entgegengesetzter  Erregungen,  durfte  aber  vielleicbt 
aus  dem  Umstände  gefolgert  werden,  dafs,  so  oft  das  Draht- 
ende, von  welchem  der  Funke  überschlug,  der  Kugel  sehr 
nahe  stand,  die  Ladung  des  Condensators  ganz  ausblieb; 
während  bei  gröfserer  Entfernung  ein  dem  Hauptstrome  ent« 
gegenlaufender  Inductionsstrom  vielleicht  nicht   die    nüthige 


•)  Repert.  d.  Phyg.  VI,  238. 
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Kraft  hatte,  um  durch  Funkenbildung  den  Uebergang  zu  dem 
Condensator  zu  erzwingen.  Diese  oder  ähnliche  Betrachtungen 
leiteten  Verdet  *)  zu  einer  nahe  verwandten  Versuchs- 
methode. Er  fährte  nämlich  den  Inductionsstrom  durch  eine 
Lösung  von  Jodkalium,  in  welche  Ptatindrähte  eingetaucht 
waren.  War  nur  eine  einfache  Stromwelle  vorhanden,  so 
mufsten  die  Flatindrahte  polarisirt  werden,  und  diese  Wiikung 
mufste  sich  dann  mittelst  des  Galvanometers  nachweisen 
lassen.  Waren  es  aber  zwei  Wellen  von  entgegengesetzter 
Richtung  bei  gleicher  Electricitätsmenge ,  so  konnte  weder 
Polarisation  noch  eine  Ablenkung  der  Nadel  eintreten.  In 
der  That  blieb  die  Wirkung  aus,  wenn  der  erregte  Draht 
einen  durch  gute  Leiter  geschlossenen  Kreis  bildete.  War 
aber  der  Draht  an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  Luftschicht 
unterbrochen,  so  dafs  ein  Funke  übersprang,  so  entstand  eine 
sehr  merkliche,  und  zwar  mit  der  Gröfse  der  Lücke  zwischen 
den  Drahtenden  zunehmende  Polarisation,  im  Sinne  eines  dem 
Hauptstrome  gleichnamigen  Nebenstroms.  Verde t  schlofs 
hieraus,  dafs  allerdings  zwei,  der  absoluten  Menge  nach 
gleiche  Stromwellen  inducirt  werden,  dafs  aber  unter  diesen 
die  dem  Entladungsstrome  gleichgerichtete  eine  gröfsere  Ge-* 
schwindigkeit  und  folglich  für  die  Einheit  der  Zeit  eine  gröfsere 
Ställe  besitzt. 

In  ähnlicher  Weise  hat  V erdet  den  Inductionsstrom  im 
tertiären  Drahte  untersucht.  Auch  in  diesem  Falle  entstand 
in  der  Regel  keine  Polarisation,  sobald  der  tertiäre  Draht  bis 
zur  flüssigen  Schicht  metallisch  geschlossen  war.  War  jedoch 
eine  Unterbrechungsstelle  vorhanden,  die  vom  Funken  über- 
sprungen werden  konnte,  so  polarisirten  sich  die  in  die  Flüs- 
sigkeit getauchten  Drähte  im  Sinne  eines  Stroms,  dessen  Rich-^ 
tung  die  umgekehrte  von  der  des  Hauptstroms  war. 


•)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXIV,  337. 

Ann.  d.  Ghena«  n.  Pham.  LXXXVI.  Bd.  8.  Heft.  20 
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Diesen  Versuchen,  so  interessant  sie  an  sich  irind,  hat 
RieTs  eben  so  wenig  wie  seinen  eigenen  vorher  erwähnten 
eine  volle  Beweiskraft  zugestanden.  Er  erwartete  und  fand 
entscheidendere  Aufschlüsse  über  die  Richtung  der  betreffen- 
den Inductionsströme  in  den  Wärmewirkungen  dieser  Ströme, 
zu  deren  Messung  er  das  bekannte,  von  ihm  constrairte  Luft- 
thermometer  benutzte.  Die  Erwärmung  des  in  der  Kugel  des 
Luftthermometers  ausgespannten  Platindrahts  ist  zwar  unmit- 
telbar, ganz  unabhängig  von  der  Richtung  des  durchgeleiteten 
Stroms;  da  sie  aber  für  gleiche  Electricitätsmengen  im 
directen  Verhältnisse  zu  deren  Dichtigkeit  steht,  oder,  was 
dasselbe  ist,  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Zeit,  in  welcher 
die  gleichen  Electricitätsmengen  durchströmen,  so  liefs  sich 
erwarten,  dafs  äufsere,  von  der  Richtung  eines  Stroms  ab- 
hängige Einflüsse,  in  so  fern  sie  die  Dichtigkeit  der  beweg- 
ten Electricität  verändern,  zugleich  eine  veränderte  Einwirkung 
auf  das  Thermometer  zur  Folge  haben  müssen  und  dadurch 
einen  Rückschlufs  auf  die  Stromesrichtung  selbst  erlauben. 

Aus  mehrjährigen,  mit  grofser  Ausdauer  und  eben  so 
grofsem  Scharfsinne  fortgesetzten  Untersuchungen  dieser  Art 
erhielt  Riefs*^}  die  folgenden,  auf  unsere  Frage  sich  bezie- 
henden Resultate  : 

Befanden  sich  im  Schliefsungsbogen  der  Batterie  zwei 
ganz  gleiche  flache  Drahtspiralen,  die  entweder  von  einander 
entfernt  gehalten  oder  normal  bis  auf  \  Linie  Abstand  ein- 
ander gegenübergestellt  werden  konnten,  so  entstand  im 
zweiten  Fa}le  eine  geringere  oder  stärkere  Erwärmung  als 
im  ersten  Falle,  je  nachdem  der  Entladungsstrom ,  bevor  er 
zum  Luftthermometer  gelangen  konnte,  in  den  beiden  Spiralen 
gleichlaufend  oder  entgegenlaufend  war.    Es  ist  klar,    dafs 


•)  Pogg.  Ann.  XLVil,  65 ;  XLIX,  393;  L,  1 ;  LI,  177  j  LXXXI,  428; 
LXXXIII,  307. 
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die  neben  einander  ffiefsenden  Theile  des  Slroins  Wechsel*^ 
seitig  erregend  auf  die  Masse  ihrer  Leiter  eingewirkt  haben 
mufsten.  Die  Quantität  der  sich  entladenden  Electricität  Iionnte 
dadurch  nicht  geändert  worden  seyn.  Die  venninderte  Wir- 
kung auf  das  Thermometer,  wenn  beide  Stromtheile  gleiche 
Richtung  hatten,  mufste  daher  auf  einer  Verzögerung  der 
Entladung  beruhen;  die  verstäikte  Wirkung  bei  entgegenge- 
setzter Bewegungsrichtung  auf  einer  Beschleunigung  der  Ent- 
ladung. 

Wurde  die  eine  der  beiden  flachen  Spiralen ,  gesondert 
von  der  Hauptleitung,  d.  h.  als  Nebendraht  der  andern  ge- 
genübergestellt, so  äufserte  sie  keinen  merklichen  Einflufs 
auf  die  wärmende  Kraft  des  Entladungsstroms,  ob  sie  un- 
mittelbar geschlossen  oder  ganz  offen  war.  Vergröfserte  man 
aber  stufenweise  den  Leitungswiderstand  des  Nebendrahts  durch 
Zufügung  von  Draht  in  seinen  Schliefsungsbogen ,  so  ver- 
minderte sich  die  Stärke  des  Hauptstroms  um  so  auffallender, 
eine  je  gröfsere  Anzahl  Windungen  des  erregenden  Drahts 
gleichlaufenden  Windungen  des  erregten  gegenüberstanden, 
erreichte  bei  einer  gewissen  Gröfse  des  Leitungswiderstandes 
einen  kleinsten  Werth  und  nahm  dann  wieder  zu.  —  Der  im 
Nebendrahte  inducirte  Strom  wirkt  also,  sobald  er  in  den- 
jenigen Theilen  seines  Schliefsungsbogens ,  welche  der  In- 
duction  des  Batteriestromes  nicht  unterworfen  sind,  mit  Be- 
wegungshindernissen zu  kämpfen  hat,  folglich  verzögert  wird, 
auf  den  Hauptstrom  zurück,  und  der  Einflufs  dieser  tertiären 
Induction  besteht  in  einer  Verzögerung  der  Entladung,  ent- 
spricht somit  dem  wechselseitigen  Einflüsse  zweier  Theile  der 
Haupäeitung,  in  welchen  die  electrische  Flüssigkeit  sich  nach 
gleicher  Richtung  bewegt. 

Wenn  das  Luftthermometer  zum  Schliefsungsbogen  des 
Nebendrahts  gehört,  und  wenn  zwei  parallele  Stücke  dieses 
Drahts  einander  nahe  gebracht  werden,  so  nimmt  die  Wärme- 
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nahe  bis  zur  Sfittigang  der  Nadel  gingen,  nur  dadurch,  dats 
er  im  Nebendraht  eine  kurze  Unterbrechung  liefs,  d.  h.  indem 
er  die  Circulation  des  einen,  des  schwächeren  Indnctionsstroms 
verhinderte.  Die  wichtigsten  Einwürfe  sind  jedoch  in  den 
oben  erwähnten  Versuchen  V erdet's  enthalten,  welche,  wie 
RieTs  selbst  bemerkt  hat,  mit  dem  von  ihm  aufgeslellten  Ge- 
setze unverträglich  sind.  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche 
schien  daher  zunächst  von  Wichtigkeit  zu  seyn.  Ich  verfuhr 
dabei  in  folgender  Weise  : 

Als  Polarisationsvorrichtung  dienten  zwei  schmale  Platin- 
streifen ,  welche ,  um  sie  möglichst  gleichartig  zu  machen, 
platinirt  worden  waren.  Sie  tauchten  in  sehr  reine  verdünnte 
Schwefelsäure.  Mit  den  Enden  eines  sehr  langen  Multipli- 
cators  verbunden,  zeigte  sich  keine  Einwirkung  auf  die  asta* 
tische  Doppelnadel. 

Der  Inductionsapparat  bestand  aus  zwei  mit  Seide  öbet- 
sponnenen  Kupferdrähten  A  und  B,  von  0,4  Millimeter  Dicke; 
der  eine  4  Meter,  der  andere  6,5  Meter  lang.  Sie  waren, 
beide  in  gleichem  Sinne,  schraubenförmig  um  trockene  Glas- 
röhren von  solcher  Auswahl  gewickelt,  dafs  die  eine  bequem 
in  die  andere  eingeschoben  werden  konnte.  A  bildete  138, 
B  160  Windungen.  Der  Abstand  einer  Windung  von  der 
andern  betrug  ungefähr  3  Millimeter, 

Als  Ladungsapparat  benutzte  ich  anstatt  der  Leidener 
Flasche  unmittelbar  den  positiven  Conductor  einer  Scheiben- 
maschine, wodurch  es  möglich  wurde,  eine  ganze  Reihe  von 
Entladungen  bei  wechselnder  Schlagweite  rasch  hinter  ein* 
ander  anwenden  zu  können.  In  passendem  Abstände  vom 
Conductor  stand  isolirt  eine  Metallkugel,  an  welcher  das, eine 
Ende  des  Drahtes  A  befestigt  war.  Das  andere  Ende  des- 
selben Drahtes  stand  in  ununterbrochener  Metallverbindung 
mit  dem  negativen  Conductor,  so  dafs  die  zu  der  Kugel  über- 
schlagende positive  Electricität,  um  mit  dem  negativen  Flui- 
dum   zusammentreten   zu    können,    ihren   Weg   durch    den 
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SchraiAendraht  A  nehmen  mufste.  Die  Enden  des  Drahtes  B 
bildeten  mit  den  Platinstreifen  des  Polarisationsapparates  einen 
entweder  nur  durch  die  flüssige  Schicht  zwischen  den  Streifen, 
oder  zugleich  auch  noch  durch  eine  dünne  Luftschicht  unter- 
brochenen Metallbogen.  Die  Verbindung  der  Platinstreifen 
mit  der  Schraube  konnte  rasch  gelöst  und  dafür  die  mit  dem 
Multiplicator  hergestellt  werden. 

Die  Resultate  wurden  im  Allgemeinen  so  gefunden,  wie 
V erdet  angegeben  hat.      Bei  ganz    geschlossenem  Bogen 
wurden  die  Platinstreifen  nicht  polarisirt  und  wirkten ,  wenn 
sie  vorher   der  Prüfung  auf  die  Gleichartigkeit  genügt  hatten, 
auch  nachher  nicht  auf  die  Nadel  des  Galvanometers,  mochte 
man  nun  geringe  Schlagweiten  oder  stärkere,  bis  zu  30  und 
35  Millimeter  Abstand  der  Kugel  vom  Conductor,  angewendet 
haben.    Befand  sich  eine  Unterbrechungsstelle  in  dem  Neben- 
draht,  so  trat  Polarisation   ein,   im  Sinne  eines  Inductions- 
stroms gleichlaufend  dem  Entladungsstrome.    Es  gelang  mir 
aber,  diese  Richtung  der  Polarisation  willkürlich  umzukehren, 
wenn  die  Einrichtung  so  getroffen  wurde,  dafs  ein  Tbeil  der 
inducirten  Electricität  vor  dem  Eintritt  in  die  Flüssigkeit  zwi- 
schen den  Puncten  r  und  s  Fig.  4  als  Funke  übergehen 
konnte.    Uebrigens  bedurfte  es  der  Mitwirkung  der  Flüssig- 
keit gar  nicht,  um  eine  Ablenkung  der  Magnetnadel  zu  erzielen. 
Wenn  die  Enden  p  p  des  Nebendrahts ,   anstatt  in  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zu  tauchen,  unmittelbar  mit  den  Enden 
des  Multiplicatordrahts  verbunden  waren,  so  fand  gewöhnlich 
ein  Ausschlag  statt,   so  wie  die  Maschine  in  Bewegung  ge- 
setzt wurde.    Die  Richtung   desselben  war  von  der  Stellung 
der  Puncto  r  und  s  abhängig.    Sprang  Tür  eine  gegebene 
Schlagweite  und  eine    gegebene  Gröfse  der  Unterbrechung 
11  m  (Fig.  4},   zwischen  den  Puncten  r  und  t  kein  Funke 
über,   so  zeigte  die  Bewegung  der  Nadel  auf  einen  Strom 
gleichlaufend  dem  Hauptstrome.    Näherte  man  dann  die  Puncto 
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r  und  t  einander,  bis  ein  regelmäßiger  FunkenUiergang  ein- 
trat, so  wendete  sich  die  Nadel  nach  der  andern  Seite.  Fuhr 
man  fort,  die  Puncte  stufenweise  einander  näher  zu  bringen, 
so  verminderte  sich  der  Ausschlag  und  ging  allmälig  durch 
die  Nulllage  wieder  in  die  frühere  Richtung  über. 

Offenbar  waren  also  zwei  Ströme  vorhanden,  beide  be- 
fähigt, kurze  Lücken  im  Nebendrahte  zu  überspringen ;  aber 
doch  hatte  der  gleichgerichtete  ein  Uebergewicht  der  Stärke, 
daher  derselbe  die  Lücke  am  leichtesten  durchsetzte  und  am 
^  kräftigsten  auf  die  Nadel  wirken  konnte,  wenn  nicht  ein  Theil 
davon  durch  den  Seitenübergang  abgeleitet  wurde.  Man  wird 
jetzt  leicht  verstehen,  warum  durch  Vergröfserung  der  Untar- 
brechungsstelle  im  Nebendrahte  eine  Zeit  lang  auch  die 
Wirkung  auf  die  Nadel  vergröfsert  wurde,  obschon  die  ab- 
solute Menge  übergehender  Electricität  nothwendig  abgenom- 
men haben  mufste. 

Die  Polarisationseffecte,  hervorgebracht  durch  den  ter- 
tiären Draht,  habe  ich  ebenfalls  so  wie  V erdet  gefunden. 
Nur  bei  unterbrochenem  tertiären  Drahte  polarisirten  sich  die 
Platinstreifen  und  zwar  dann  bei  den  verschiedensten  Schlag- 
weiten im  Sinne  eines  Stroms  entgegenlaufend  dem  Haapt- 
strome.  Durch  wechselseitiges  Annähern  der  Drähte  vor 
dem  Eintritte  in  die  Flüssigkeit  (ähnlich  wie  r  s  [Fig.  4]  im 
secundären  Draht),  konnte  ich  keine  Umkehrung  der  Polari- 
sirung  erzielen,  nur  nahm  die  Stärke  derselben  ab. 

Dieselbe  Richtung  des  wirksamen  Theils  des  tertiären 
Stroms  ergab  sich  aus  der  unmittelbaren  Ablenkung  der  Mag- 
netnadel, wenn  der  Multiplicatordraht  einen  Theil  des  tertiären 
Schliefsungsbogens  ausmachte,  und  die  Schlagweiten  grofs 
waren.  Bei  mittleren  Schlagweiten  (5  bis  12  Millim.)  wurde 
für  eine  gewisse  Dicke  der  Luftschicht  an  der  Unterbrechungs- 
stelle gar  kein  Ausschlag  erhalten.  Vergröfserte  man  dann 
die  Lücke ,  doch  ohne  den  Funkenübergang  zu  unterbrechen, 
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30  MiUim. 

Awscblag 
—  22« 

20 

—  32 

10 

—  32 

5 

—    6. 

(mgehaufter  Reibungseleciricääi  erregten  Jnduetianisirains.  905 

so  ging  die  Nadel  im  negativen  Sinne ,  d.  h.  abgelenkt  durch 
einen  Strom,  entgegenlaufend  dem  Hauptstrome.  Rückte  man 
die  Uebergangspuncte  näher  aneinander,  so  bewegte  sich  die 
Nadel  im  positiven  Sinne.  Bei  Schlagweiten  unter  5  MilHm. 
lYaren  die  Ausschläge  stets  positiv.  Die  beiden  folgenden 
Versuchsreihen  mögen  zur  näheren  Erläuterung  dienen.  Bei 
der  einen  waren  die  Uebergangspuncte  an  der  Unterbrechungs- 
stelle (zwei  kleine  Platinkugeln)  einander  so  nahe  wie  mög- 
lich gerückt,  ohne  einander  zu  berühren;  bei  der  andern 
betrug  dieser  Abstand  nahe  ein  Millimeter. 

Schla^eite  Ausschlag 

2  Millim.        +  20<» 

2,5  +  35 

5  +10 

Der  Polarisationsversuch  gab  unter  diesen  verschiedenen 
Umständen  stets  einerlei  Stromesrichtung,  nämlich  diejenige 
entgegengesetzt  dem  Hauptstrome. 

Aus  diesen  verschiedenen  Thatsachen  geht,  wie  mir 
scheint,  überzeugend  hervor,  dafs  an  der  Unterbrechungs- 
stelle des  tertiären  Drahts  durch  Vermitthing  des  Funkens 
zwei  entgegengesetzte  Ströme  übergeführt  wurden,  unter 
welchen  der  negative  sowohl  an  Quantität  wie  an  Stärke  vor- 
herrschte. Bei  den  gröfseren  Schlagweiten  trat  dieses  Ueber- 
gewicht  am  deutlichsten  hervor;  bei  den  geringeren  liefs  es 
sich  aber  nur  durch  die  Richtung  der  Polarisation  erkennen. 
Bewegten  sich  im  letzteren  Falle  die  inducirten  Ströme  un- 
mittelbar durch  den  Multiplicatordraht,  so  sprang  ein  grofser 
Tbefl  der  Electricität  zwischen  den  Windungen  über,  und 
dieser  Verlust  mufste  vorzugsweise  den  stärkeren  Strom 
treffen. 

Die  Beschaffenheit  der  Schliefsungsbögen  bei  den  vorher 
beschriebenen  Versuchen  unterscheidet  sich  in  einem  sehr 


306       Buffi  über  die  Bichkmg  des  durch  EtOadung 

wesentlichen   Poncte   von   derjenigen    der   secundären    um 
tertiären  Drahtleitungen,    in  welche  Riefs  sein   Luftther 
mometer  eingeschaltet  hatte.      In  den  ersteren   war     näm- 
lich  der  Leitungswiderstand  unverhältnifsmäfsig  gröfser ,   als 
in   den   letzteren,    wozu   eines  Theils  die  Unterbrechungs- 
stelle,   andern   Theils   die   flüssige   Schicht  oder    der   sehr 
lange  Multiplicatordraht  beitrugen.     Obschon  nun   hierdurch 
der  eigentliche  Vorgang  der  Induction  keine  Aendening  er- 
fahren konnte,  so  war  es  doch  etwas  anderes  mit  der  relati- 
ven Stärke  der  inducirten  Stromwellen.    Um  die  Frage  auch 
von  dieser  Seite  beleuchten  und  die  Wirkungen  im  voUkois- 
men  geschlossenen  Nebendrahte  mit  denen  im  unvollkomme- 
nen vergleichen  zu  können,  wurde  das  lange  Multiplicator- 
gewinde   mit    einem  andern  von  nur  30  Windungen  ein^ 
dicken  Drahtes  vertauscht.    Hierdurch  war  es  möglich,  Ver-  i 
hältnisse  herbeizuführen,  welche  mit  denen  der  Envärmungs- 
versuche  von  Riefs  mehr  in  Uebereinstimmung  kamen. 

Bei  dieser  veränderten  Anordnung  des  Apparats  ist  es 
mir  gelungen,  entgegengesetzt  gerichtete  Jnductionsströme 
nicht  nur  im  secundären  und  tertiären  Drähte,  sondern  in 
der  Hauptleitung  selbst  mit  Hülfe  der  Magnetnadel  nachzu- 
weisen. 

Induction  des  Entladungsstroms  auf  die  Masse  seines 
eignen  Leiters. 

Die  Einrichtung  des  von  mir  zu  diesen  Versuchen  ge- 
brauchten Apparates  erkennt  man  leicht  aus  der  Zeichnung 
Fig.  5.  Der  schraubenförmig  gebogene  Kupferdraht  p  q  von 
4  Meter  Länge,  0,4  Millimeter  Dicke  und  138  Windungen, 
ist  mit  der  isolirten  Kugel  b  verbunden,  auf  welche  die  Fun- 
ken von  dem  positiven  Conductor  a  der  Maschine  überschlagen. 
Der  negative  Conductor  steht  in  gut  leitendem  Zusammen- 
hange mit  dem  andern  Ende  p  desselben  Drahtes. 
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Ein  zweiter  Draht  c  g  d^  der  ebenfalls  zu  der  Kugel  b 
führt,  schliefst  sich  bei  d  dem  zum  negativen  Condnctor 
führenden  Ableitungsdrahte  an,  dergestalt,  dafs  der  von  6 
ausgehende  Entladungsstrom  sich  bei  c  in  zwei  Theile  spalten 
mufs,  die  dann  von  d  aus  ihren  Weg  zum  negativen  Con* 
ductor  wieder  gemeinschaftlich  fortsetzen.  Im  Drahte  c  g  d 
ivar  bei  g  das  Galvanometer  eingeschaltet;  bei  n  befand  sich 
eine  Unterbrechungsstelle.  Aufserdem  waren  unmittelbar  vor 
den  Schraubenklemmen  des  Multiplicatorgewindes  zwei  Sei- 
tenleitungen angebracht,  welche  mit  kleinen  Kugeln  von  Platin 
endigten.  Wurden  diese  in  Berührung  gebracht  oder  wenig* 
stens  bis  zum  Ueberschlagen  eines  Funkens  einander  genähert, 
50  war  dadurch  einem  Theile  des  Stroms  der  Weg  durch 
den  Multiplicator  abgeschnitten. 

Der  Multiplicator  besteht  aus  zwei  Kupferdrähten  von 
1  MUlimeter  Dicke ,  jeder  30  Windungen  bildend.  Sie  waren 
bei  den  Versuchen  neben  einander  verbunden,  so  dafs  sie 
die  Wirkung  eines  Drahtes  von  doppelter  Querschnittfläche 
hatten. 

Bei  dieser  so  geringen  Anzahl  Windungen  liefs  sich 
keine  bedeutende  directe  Einwirkung  der  durch  den  Multi- 
plicator strömenden  Reibungselectricität  auf  die  Nadel  er^ 
warten;  denn  das  beschriebene  leitende  System  als  Weg  der 
sich  entladenden  Electricität  betrachtet,  läfst  sich  wohl  nicht 
unpassend  einem  geschlossenen  Stromleiter  von  sehr  grofsem 
Leitungswiderstande  vergleichen ,  von  welchem  also  das  Mul- 
tiplicatorgewinde  nur  einen  geringen  Bruchtheil  ausmacht. 
Wirklich  stieg  der  erste  Ausschlag  der  sehr  empfindlichen 
astatischen  Doppelnadel  nicht  über  5®,  wenn  die  Verzweigung 
mit  dem  Schraubendi*ahte  gelöst  war  und  die  Kugel  6  den 
Conductor  berührte.  Da  in. diesem  Falle  die  erregte  Electri- 
cität ohne  merkliche  Spannung   und  vollständig    durch   das 
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Multiplicatorgewinde  lief;  so  konnte  man  5^  als  das  Maximum 
der  directen  Einwirkung  betrachten. 

So  wie  die  Zweigverbindung  c  q  p  d  wieder  hergestellt 
wurde,  betrug  der  erste  Ausschlag  der  Nadel  nur  4^.  Es 
war  also  ungefäht  (  der  circulirenden  Electricität  durch  den 
Schraubendraht,  |  durch  den  Multiplicatordraht  gegangen 
InducUon  konnte  in  diesem  Falle ,  wenigstens  bei  gleichför- 
miger Drehung  der  Scheibe,  nicht  stattfinden,  weil  die 
Electricität  durch  nichts  gehindert  war,  sich  eben  so  regel- 
mäfsig,  wie  sie  erzeugt  wurde ,  auch  wieder  zu  verlaufen. 
Diefs  änderte  sich  aber,  sobald  die  Kugel  b  von  dem  Con- 
ductor  abgerückt  wurde.  Jeder  überschlagende  Funke  ent- 
sprach jetzt  einer  Stromwelle,  welche  von  der  Kugel  aus  in 
die  Drahtverbindung  eindrang,  anschwoll,  ein  Maximum  der 
Stärke  erreichte  und  dann  wieder  abnahm  und  verschwand.    1 

Betrug  nun  der  Abstand  der  Kugel  6  vom  Ck>nducf^/ 
z.  B.  7  Millimeter  und  war  den  Entladungen  kein  änderet 
Abflufs  als  durch  den  Multiplicatordraht  geboten,  so  zeigte 
die  Nadel  einen  Ausschlag  von  5^  Wurde  hierauf  die  Ab- 
zweigung zu  dem  Schraubendraht  p  q  gebildet,  so  dais  ein 
Theil  des  Stroms  seinen  Weg  durch  diesen  Draht  nehmen 
mufste,  so  ging  die  Nadel  auf  11^,  und  erhob  sich  bis  za 
15*,  wenn  aulserdem  die  Enden  r  und  s  (Fig.  5)  der  von 
den  Schraubenklemmen  des  Multiplicators  hervortretenden 
Platindrähte  einander  fast  bis  zur  Berührung  genähert  wur- 
den. Dabei  zeigte  sich  an  der  Uebergangsstelle  r  s  ein  Fun- 
kenstrom. Offenbar  hatte  also  ein  Theil  der  früher  durch 
dep  Multiplicatordraht  gegangenen  Electricität  jetzt  diesen 
Weg  genommen  und  wurde  dadurch  der  Einwirkung  auf  die 
Nadel  entzogen.  Brachte  man  die  Puncto  r  und  s  zur  wirk- 
lichen Berührung,  so  verschwand,  wie  leicht  vorauszusehen, 
die  Wirkung  auf  die  Nadel  fast  gänzlich. 
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Die  Platindrähte  r  und  *  wurden   entfernt,   die.  an  der 
Unterbrechungsstelle  n  befindlichen  kleinen  Kugebi,  welche 
bisher  in  Berührung  standen,  um  die  Dicke  eines  Papier- 
blattes auseinander  gerückt.    Auf  die  Wirkung  des  directen 
Stroms  hatte  diefs  keinen  merklichen  Einflufs;  war  aber  die 
Drahtschraube  eingeschaltet ,  so  bewegte  sich  jetzt  die  Nadel 
nach  der  andern  Seite  ihres  Theilkreises.    Ausschlag  —  6*». 
Das  beschriebene    eigenthümliche   Verhalten    entspricht 
ganz  der  Vorstellung,  dafs  eine  jede  Stromwelle  die  Fähigkeit 
besitzt,  in  der  Masse  ihres  eignen  Leiters,  nach  einander  zwei 
Ströme  zu  erregen,  welche  hinsichtlich  der  Menge  bewegter 
Electricität  zwar  gleich,   der  Richtung  nach  aber  entgegen- 
gesetzt sind.    Der  erste  dieser  Inductionsströme,  weil  er  dem 
Hauptstrom  entgegenfliefst ,   verzögert  das  Anschwellen  des 
letzteren  und  ist  dadurch  selbst  von  längerer  Dauer ,  folglich 
geringerer  Stärke  als  der  zweite  Inductionsstrom ,  der  mit 
dem  Hauptstrome  in  gleicher  Richtung  fliefsend,   dessen  Be- 
wegung und  somit  sich  selbst  nothwendig  beschleunigen  mufs. 
Der  inducirende  oder  Hauptstrom,  da  er  mit  einem  grofsen 
Leitungswiderstande  zu  kämpfen  hat,  kann,  wie  bemerkt,  nur 
einen  geringen  Eindruck  auf  die  Nadel  hervorbringen.    Die 
inducirten  Ströme  dagegen,  welche  einen  geschlossenen  Me- 
tallkreis c  q  p  d  g  c  (Fig.  5}  vorfinden ,   fliefsen ,   so  lange 
die  erregende  Kraft  anhält,  gleichsam  aus  einer. weit  ergie- 
bigeren Quelle   und  vermögen   defshalb  auch   eine   stärkere 
magnetische  Kraft  zu  äufsern.    Ihre  Wirkung  auf  die  Gal- 
vanometernadel ist  dessen  ungeachtet  Null,   wenn  beide  un- 
mittelbar nach  einander  durch  das  Multiplicatorgewinde  laufen. 
Befindet  sich  zwischen  den  kleinen  Kugeln  bei  n  eiAe 
Luftschicht  von  passend  gewählter  Dicke,   so  ist,  wie  wir 
schon  früher  sahen ,    der  zweite  oder  gleichgerichtete  In- 
ductionsstrom vermöge  seiner  gröfseren  electrischen  Dichtig- 
keit am  meisten  befähigt,  um  dieses  Hindernifs  durch  Funken- 
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ttbergangp  zn  überwältigen.  Der  entgegengeselzt  gerichtete 
Inductionsstrom  kann  daher  nicht  mehr  zur  vollen  EDtwicklung 
kommen,  und  der  gleichgerichtete  circulirt  vorherrscliend  im 
Multiplicatorgewinde. 

Die  im  Schraubendrahte  qp  inducirte  gletchgeriebtete  Strom- 
welle  bewegt  sich  von  q  nach  p,  also  durch  den  Mnltiplicator- 
draht  in  der  Richtung  von  d  und  c;  d.  h.  gerade  entgegeo- 
gesetzt  dem  Theile  des  Hauptstroms,  welcher  den  Zweigdrait 
c  g  d  m  seinem  Abflufs  gewählt  hatte,  So  kommt  es ,  M 
unter  der  gedachten  Voraussetzung,  nämlich  einer  kurzen 
Unterbrechung  der  Leitung  bei  n  (Fig.  5)  die  Nadel  nach  der 
negativen  Seite  getrieben  wird. 

Auf  die  Grörse  des  Ausschlags  ist  die  Dicke  der  LoA- 
schicht  zwischen  den  kleinen  Kugeln  bei  n  begreiflidi  mcbt 
ohne  Einflufs.  Stehen  beide  Uebergangspuncte  einander  sehr 
nahe,  so  kann  bei  hinlänglicher  Stärke  des  Bauptstroms  ein 
Theil  des  entgegengesetzten  Inductionsstroms  mit  ilbergeiiser 
werden.  Bei  zunehmendem  Abstände  bleibt  auch  von  i» 
gleichgerichteten  Inductionsstrome  mehr  und  mehr  zurödk; 
dergestalt,  dafs  für  eine  angenommene,  natürlich  immer  seki 
geringe  Entfernung  der  Uebergangspuncte  bei  n,  die  Ablen- 
kung der  Nadel  nur  bei  einer  gewissen  ScUagweite,  oder 
einem  gewissen  Abstände  der  Kugel  b  vom  Condiiclor  ein 
Maximum  erreicht.  Die  folgenden  Angaben  beziehen  sick 
auf  eine  Lücke  von  0,5  Millimeter  Länge  im  Leitungsdrahte. 

Die  Zahlen  der  ersten  Spalte  geben  in  Millimetern  die 
Abstände  der  Kugel  b  vom  Conductor.  Die  Zahlen  der  zwei- 
ten Spalte  zeigen  die  Einwirkung  auf  die  Nadel,  wenn  der 
Entladungsstrom  genöthigt  war,  seinen  Abflufs  ungetheilt 
durch  den  Draht  c  g  d  zu  nehmen.  Aus  der  dritten  Spalte 
ersieht  man  den  Einflufs  der  durch  den  Schraubendraht  be- 
wirkten, gleichgerichteten  Induction. 


angehä^er  ReSbungseteckicMi  erregten  Inductiimfiiroms.  311 

AbfUnd  der  Direeter 

Kueel  Strom  Induction 

7mm  +  50^5  _     0«,3 

10  +4»  —    2^5 

20  +3«  —    6« 

25  +  2^,5  —  12« 

28  +  2^  —  28* 

30  +2»  —  260 

35  +  1»,5  ~  11«. 

Wenn  die  kleinen  Kugeln  bei  n  sich  bertibren,  so  ist 
den  beiden  Inductionsströmen  eine  metallisch  geschlossene 
Leitung  geboten.  Beide  können  sich  jetzt  in  gleicher  Vollstän- 
digkeit entwickeln.  Bei  hinlänglicher  Stärke  der  Erregung 
werden  sie  dessen  ungeachtet  nicht  gleich  vollständig  im 
Multiplicatorgewinde  circuliren. 

Der  zweite  Inductionsstrom  überspringt  v^möge  semer 
grörseren  Dichtigkeit  theilweise  den  Zwischenraum  r  s  und 
vermeidet  dadurch  den  Multiplicatordraht.  Dieser  Draht  selbst 
bietet  keine  vollkommen  gute  Isolation.  Er  ist  zwar  sehr 
sorgfältig  mit  Seide  umsponnen,  aber  die  Windungen  umgeben 
einen  Rahmen  von  Metall,  liegen  dicht  neben  einander  und 
endigen  in  Schraubenklemmen,  die  nur  durch  Hälsen  von  El- 
fenbein getrennt  sind.  Es  war  unter  diesen  Umständen  zu 
erwarten,  so  wie  es  auch  der  Augenschein  lehrte,  dafs  die 
gespannte  Electricität,  anstatt  durch  alle  Windungen  zu  laufen, 
wenigstens  zum  Theile  die  kürzeren  Seitenübergänge  wählen 
werde;  und  natürlich  mufste  auf  diesem  Wege  das  dichtere 
Fluidum  vorzugsweise  der  Einwirkung  auf  die  Nadel  entzogen 
werden.  So  bekam  der  erste  Inductionsstrom  bezüglich  seiner 
magnetischen.  Aeufseruflgen  das  Uebergewicht. 

Dieser  Strom  (liefst  in  dem  Schraubendrahte  von  p  nach  q ; 
von  c  aus  aber  geht  er  in  gleicher  Richtung  mit  dem  den 
Draht  c  g  d  durphdringenden  Theile  des  Hauptstroms  und 
verstärkt  folglich  dessen  Wirkung  auf  die  Nadel.    Um  seinen 
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Einflufs  bei  verschiedener  Stärke  der  Enlladang  za    seig^ 
habe  ich  einige  Versuche  in  der  folgenden  Tabelle   zusas- 


Die  zweite  Spalte  (a)  giebt  die  Wirkung  des  Haopl- 
stroms  bei  Ausschlufs  des  Schraub^drahts  p  9.  Die  dritte 
Spalte  (ß^  läfst  die  durch*  die  Induction  im  Schraubendrahte 
bewirkte  Veränderung  übersehen.  Waren  die  Enden  der 
Platindrähte  r  und  $  einander  so  nahe  gerückt,  daEs  bei  jeder 
Entladung  ein  Funke  überschlug,  so  traten  die  durch  die 
Zahlen  der  vierten  Spalte  (7}  bezeichneten  Wirkungen  eis. 
Alle  Angaben  von  Ablenkungen  beziehen  sich  auf  den  ersten 
Ausschlag  der  Nadel.  Dabei  bewegte  sich  die  Nadel  stets 
nach  der  positiven  Seite,  d.  h.  im  Sinne  der  durch  den  Haupt- 
strom herbeigeführten  Ablenkungen. 


Magweite 

Qmm 

a 
5« 

4» 

r 

1 

5,5 

— 

— 

2 

9 

5 

— 

2,5 

16 

— 

— 

3 

9,5 

8 

— 

3,5 



14 

— 

4 



25 

— 

5 

6,5 

17 

— 

10 

4 

8,5 

9 

20 

3 

5,5 

10 

25 

2,5 

5 

12 

30 

2 

4 

29 

35 

1,5 

2 

13. 

Eine  Induction  ähnlicher  Art,  wie  im  Schraubendrahte. 
mufste  natürlicherweise  auch  im  Multiplicatoigewinde  stallfin- 
den, allein  da  letzteres,  wie  erwähnt,  nur  30  Windungen  hatte, 
so  erhielt  die  Wirkung  des  ersteren  das  Uebergewicht,  Uebri- 
gens  erkennt  man  den  Einflufs  der  im  Multiplicator  eintretendeo 
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Induction  leicht  aus  den  in  der  zweiten  Spalte  eifthaltenea 
Zahlen,  welche  sich  anf  Wirkungen  beziehen,  wobei  der 
Schraubendraht  ausgeschlossen  war.  Es  ist  klar,  .dafs  die 
stärkste  directe  Wirkung  des  Reibungs  -  electrischen  Stroms 
auf  die  Nadel  dann  entstehen  mufste,  wenn  die  Kugel  b  den 
Conductor  berührte.  Wenn  sich  nun  gleichwohl  bei  zuneh- 
mender Schlagweite  der  Ausschlag  der  Nadel  eine  Zeit  lang 
vermehrte,  so  mufste  zu  der  directen  Wirkung  des  Entla- 
dungsstroms eine  neue  Kraft  hinzugekommen  seyn,  und  diese 
findet  sich  in  dem  gleichgerichteten  Inductionsstrome ,  der  in 
Folge  seiner  gröfseren  Dichtigkeit  theilweise  zwischen  den 
Windungen  übersprang  und  sich  dadurch  einen  geschldssenen 
Kreis  bildete,  während  der  entgegengesetzl  gerichtete  Induc- 
tionsstrom.,  wegen  des  aufserordentlich  grofsen  Widerstandes 
in  der  Hauptleitung,  gar  nicht  zur  Entwicklung  kam. 

Durch  genügende  Annäherung  der  Uebergangspuncte  r 
und  «,  und  Ueberspringen  des  Funkens  an  dieser  Stelle,  konnte 
die  Circulation  des  gleichgerichteten  Inductionsstroms  im  Mul-^ 
tiplicatorgewinde  in  einigen  Fällen  befördert  werden.  Bei 
10  Millimeter  Schlagweite  stieg  dadurch  der  Ausschlag  von 
4  auf  6^;  bei  20  Millimeter  Schlagweite  von  2,5  auf  4<>. 

Induction  des  Eniladungsstroms  der  Reibungselectricität  im 
Nehendrahte. 

Um  die  Natur  der  beiden  in  einer  gut  leitenden  Neben- 
schliefsung  erzeugten  Inductionswellen  näher'kennen  zu  lernen, 
wurde  die  Drahtschraube  der  vorhergehenden  Versuche  in 
ein  Glasrohr  geschoben  und  um  dieses  ein  Draht  von  ganz 
gleicher  Beschaffenheit  in  180  Windungen  .gewickelt.  Beide 
Drähte  waren  durch  Seide  und  Glas  genügend  gut  von  ein- 
ander isolirt. 

Die  Drahtschraube  p  q  (Fig.'  6)  vermittelte  wie  früher 
die  Verbindung  der  Kugel  b  mit  dem  negativen    Conductor. 

Aniiftl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  3.  HefU  21       • 
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Zwischen  den  Enden  des  än&eren  Gewindes  c  d  wblt  die 
Unterbrechungsstelle  n  und  der  MuUiplicatordraht  g  einge- 
schaltet. Als  nun  der  Nebendraht  oder  secundäre  Draht  c  dgc 
einen  ganz  metallisch  geschlossenen  Kreis  bildete,  die  Ueber- 
gangspuncte  r  und  $  durch  eine  Luftschicht,  etwa  von  der 
Dicke  eines  Menschenhaares  getrennt  waren,  ergaben  sich  die 
folgenden  Resultate  : 

Schlagweite  Ausschlag  der  Nadel. 

4  5mm  0* 

3  0 

7  1 

9  7 

10  12 

12  16 
15  8 

20  4 

25  5 

30  8. 

Nur  bei  den  beiden  letzten  Versuchen  zeigten  sich  Fun- 
ken an  der  Uebergangsstelle  r  s,  —  Alle  Ablenkungen  gingea 
im  Sinne  eines  inducirten  Stroms,  der  in  der  äufseren  DraU- 
schraube  von  d  nach  c,  also  dem  Hauptstrome  entgegenlief. 
Bei  den  geringsten  Schlagweiten,  bei  welchen  die  Wirkung 
auf  die  Nadel  ausblieb,  hatte  der  gleichgerichtete  indocirte 
Strom  offenbar  noch  nicht  Kraft  genug,  um  den  Seitenüber- 
,gang  zwischen  den  Windungen  zu  erzwingen.  Er  muTste 
daher  gleich  dem  ersten  Inductionsstrome  durch  die  ganze 
Lunge  des  Multiplicatordrahtes  laufen. 

Die  Platindrähte  r  und  s  wurden  jetzt  entfernt,  die  Kugeln 
an  der  Unterbrechungsstelle  n  auf  Postpapierdicke  getrennt 
Schlagweite  Atisschlag  der  Nadel 

2,5°»™  0« 

3  -6 

5  -.6 

7  ^  2,5 

10  +  2. 


angehävfi^  Meliiun(if00l0cM4ßiif^  jmief^tai  Inäuetiomihcams.  3i5 

Bmm  ersten  Vepsucbe  war  kein  Fimken  zwischen  de« 
Kugeln  II  übergespfungai.  Beim  letzten  Versink  dieser 
:Reihe  hatten  wahrscheinlich  beide  Indnctionsströme  dfe  dünne 
Luftschicht  durchbrochen.  Denn  als  hierauf  der  Zwischen- 
raum an  der  llnterbrechungsstelle  bis  zu  0,5  Millimeter  ver^ 
^röfsert  wurde,  erhielt  man  : 


Scblagweite 

Ausschlag  der  Nadel 

3nun 

0« 

5 

-    0,5 

.10 

—    5 

12 

—  13 

20 

—    8. 

Ich  betrachte  hiernach  als  ausgemacht,  dafs  im  Neben- 
^rahte  zwei  Ströme  inducirt  worden  waren,  so  wie  auch,  dafs 
4er  zweite  gleichgerichtete  bei  kürzerer  Bewegungszeit  die 
gröfsere  electrische  Dichtigkeit  besafs,  mochte  nun  ein  sehr 
;grofeer  oder  auch  nur  ein  ganz  geringer  Leitungswiderstand 
•desSchliefsungsbogens  zu  überwinden  seyn. 

Tertiäre  InducHon,  —  Auch  die  inducirende  Wirkung 
der  secundären  Ströme  in  einem  tertiären  Drahtgewi-nde  läfst 
sich  mit  Hülfe  des  kurzen  Multiplicatorgewindes  nachweisen. 
Ich  verschafifle  mir  zu  diesem  Zwecke  ein  zweites  Paar  Schrau- 
bendrähle  von  gleicher  Einrichtung,  wie  das  zu  den  vorher* 
gehenden  Versuchen  angewendete.  Während  die  Entladungen 
der  Maschine  durch  die  innere  Schraube  des  ersten  Paares 
geleitet  wurden,  wurde  das  äufsere  Gewinde  des  ersten  Paares 
mit  dem  äufseren  des  zweiten  Paares,  das  innere  Gewinde 
des  zweiten  Paares  mit  dem  Multiplicator  verbunden. 

Wenn  die  tertiäre  Drahtleitiing  einen  metallisch  geschlos*- 
senen  Ring  bildete,  so  zeigte  sich  erst  bei  12  Millim.  Schlag* 
weite  eine  Wirkung  auf  die  Nadel,  welche  bei  20  Millim. 
Schlagweite  bis  zu  3^,5  Ablenkung  zunahm  und  dann  allmälig 

21* 
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sich  wieder  verminderte.    Die  Richtun;  des  AnsscUaps  ent- 
sprach einem  Strome  gleicUaufend  dem  Hauptstrome. 

Ein  Strom  von  d^selben  Richtung  zeigte  sich  schon  bei 
geringeren  Schkgweiten,  wenn  in  dem  secundären  Drahte 
eine  kurze  Unterbrechung  angebracht  wurde,  durch  welche 
der  Funke  übergehen  konnte ,  der  tertiäre  Draht  aber  ge- 
schlossen blieb. 

War  auch  der  tertiäre  Draht  durch  eine  dünne  Luftschicht 
unterbrochen ,   so  stiegen  die  Ausschläge  der  Nadel  niemals 
bis  auf  2^.     Doch  gingen  sie  stets   und  ganz  unzweideutig 
im  Sinne  eines  Stromes,  welcher  dem  Hauptstrome  entgegen- 
lief,  so  oft  der  secundäre  Draht   eine  Unterbrechung  hatte. 
War   dagegen   dieser  Draht  gut   geschlossen  und    nur  der 
tertiäre  unterbrochen,  so  bemerkte  man  die  zuletzt  bezeichnete 
Bewegungsrichtung  der  Nadel  nur  bei  den  geringen   inda- 
cirenden  Kräften,  bei  Schlagweiten   über  20  Millimeter  gii$ 
dieselbe  eben  so  entschieden  in  die  entgegengesetzte  aber, 
so  dafs  man  durch  periodische  Yerrückung   der  Kugel  b  Itei 
fortdauerndem  Betrieb  der  Maschine  die  Ablenkung  der  Naid 
beträchtlich  vergröfsern  konnte. 

Diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dafs  sich  im  tertiären 
Strome  zwei  Wellen  von  gleicher  Richtung  mit  dem  Haupt- 
strome vorfinden,  von  welchen  aber  die  eine  eine  gröfsere 
Dichtigkeit  besitzt,  al<  die  andere.  Wenn,  wie  es  wahrschein- 
lich ist,  die  eine  dieser  Wellen  den  tertiären  Strom  beginnt, 
die  andere  denselben  schliefst,  so  müssen  zwei  Wellen  von 
entgegengesetzter  Richtung,  welche  unter  günstigen  Umstän- 
den vielleicht  zu  einer  einzigen  von  gröfserer  Intensität  ver- 
schmelzen, in  der  Mitte  liegen.  Es  könnte  seyn,  dafs  diese 
mittelste  Welle,  da  sie  au%  zweien  zusammengesetzt  ist, 
selbst  ohne  die  gröfste  Dichtigkeit  zu  besitzen,  gleichwohl 
die  gröfsere  Electricitätsmenge  zum  Kreislaufe  bringt,  insofern 
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sie  überhaupt  nur  befähigt  ist,  die  Luftschicht  an  der  Unter- 
brechungsstelle  zu  durchdringen. 

Bei  den  Erwärmungsversuchen  unter  mittelbarer  und  un-* 
mittelbarer  Einwirkung  des  tertiären  Stroms,  welche  Riefs 
mitgetheilt  hat  ^3,  waren  meistens  Drähte  von  mäfsigem  Lei<- 
tuiigswiderstande  zu  einem  geschlossenen  Metallkreise  ver- 
bunden. '  Die  Erregung  geschah  stets  durch  Entladung  einer 
Batterie ,  also  durch  grofse  Electricitätsmengen  bei  verhält- 
nifsmäfsig  geringem  Widerstände  der  tertiären  Drahtleitung. 
Da  nun  die  Erwärmung  eines  Drahts  nicht  nur  von  der 
Menge,  sondern  auch  von  der  Dichtigkeit  der  durchströmen- 
den Electricität  abhängig  ist,  so  erklärt  es  sich  leicht,  dafs 
bei  diesen  Versuchen  die  Wirksamkeit  der  gleichgerichteten 
Stromwellen  am  meisten  hervortreten  mufste. 


üeber  die  Natur  des  Fettes  der  Canthariden; 
von  Dr.  Göfsmann^ 

Assistent  am  Laboratorium  z\i  GSttingen  **). 


Die  Canthariden  enthalten^  wie  schon  die  ersten  Unter- 
suchungen über  ihre  Bestandtheile  zeigten,  eine  bedeu- 
tende Menge  Fett.  Herr  Trommsdorff  in  Erfurt  hat  die 
Güte  gehabt,  mir  mehrere  Pfunde  Fett  zu  überlassen,  welches 
er  bei  der  Darstellung  des  Cantharidins  als  Nebenproduct 
erhalten  hatte.  Ich  habe  diese  gute  Gelegenheit  zu  einer 
näheren  Untersuchung  dieses  Fettes  benutzt. 


•J  Pogg.  Ann.  LXXXIII,  335. 

**')  Aus  dessen  Dissertation  :  Ueber  die  Bestandtheile  der  Canthariden.  — 
Götlingen  1853. 
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Diese  Fettmasse  war   als  Rückstand   voll  dem  Aetber- 
auszuge  der  Canthariden   erhalten;   sie  war  keiner  höheren 
Temperatur  als  3&^  ausgesetzt  und  war  sorgfälltg  aufbewahrt 
worden.    Sie  wurde  nach  und  nach  bei  verschiedenen  Dar- 
stellungen gesammelt,    so  dafs  sich  über  ihr  Alter   nichte 
Sicheres  angeben  läfst    Sie  war  von  butterartiger  ConsisienZy 
etwas  körnig,  stark  grün  gefärbt,  und  hatte  den  specifiscben 
Geruch  der  Canthariden  sehr  stark.    Sie  reagirte  sauer.     Da 
diese  Reaction  von  beigemengten  fremdartigen  Stoffen    her- 
rühren konnte,  so  wurde   sie  mehrmalig  anhaltend  mit   destil- 
lirtem  ,  Wasser  bei  60  bis  70<>  digerirt.     Das  Wasehwasser 
hatte  eine  stark  gelbe  Farbe ,   schmeckte   intensiv  bitter  von 
beigemengten  extractartigen  Bestandtheilen  und  reagirte  sauer. 
Mit   Baryt    neutralisirt   färbte    sich    dasselbe    dunkeler    iin<t 
blieb  klar.     Beim   vorsichtigen  Abdampfen  schied    sich   ein 
schmutziger,    farbiger  Niederschlag   ab,    der  beim   Erhitzen 
einen  Geruch  nach  thierischen  Stoffen  entwickelte,  nebst  rfeffl 
die  Augen  so  stark  reizenden  Geruch  von  Spuren  beigemengUfL 
Canthariditis.    Irh  Rückstand  Blieb  kohlensarurer  Baryt.     Die 
überstehende  und  abfütrirle  Flülssigkeit  lieferte  bei  fortgesetz- 
tem Verdunsten  eine  zähe  extractartige  Masse,   aus  der  sich 
Spuren  eines  krystallisirten  Barytsalzes    abschieden;   —    zu 
wenig  jedoch  um  es  untersuchen  zu  können.  —  Da  die  aus- 
gewaschene Fettmasse  immer  noch,  wenn  auch  sehr  schwach, 
sauer  reagirte,  so  war  zu  vermtithen,  dars  das  Fett  eine  par- 
tielle Zersetzung  bei  der  Aufbewahrung  erlitten  habe,    ein 
Vorgang,  der  von  Andern  mehrfach  beobachtet  ist,  so  r.  B. 
neuerdings  von  Heintz  bei    der  Aufbewahrung   des  Men- 
schenfettes.   War  diese  Voraussetzung  richtig,  so  mnfste  sich 
im  Waschwasser  des  Fettes  Glycerin  beünden.    Ich  erhitzte 
defshalb    die   extractartige ,    rückständige  Masse  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali,   um  das  Auftreten  des  so  characteristi- 
schen  Acrols  hervorzurufen.    Ich  erhielt  bei  dieser  Operation 
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neben  dem  ziemlich  starken  Geruch  nach  tfaieriscben  Zer- 
setzungsproducten  eine  schwache,  wenn  auch  nicht  2u  ver- 
kennende Reaction  von  Acrol. 

Jedenfalls  war  die  Reaction  so  schwach,  dafs  ich  nicht 
wohl  die  bleibende  saure  Reaction  des  Fettes,  also  das  Auf- 
treten von  freien  Fettsäuren,  auf  eine  allraälig  erfolgte  Zer- 
setzung der  gepaarten  Fettsäuren  schreiben  kann.  Vielmehr 
glaube  ich  mit  mehr  Wahrscheinliclikeit  die  Vermuthung  aus- 
sprechen zu  müssen,  dafs  die  Fettmasse  dieser  Käfer  aus 
saurem  fettsaurem  Lipyloxyd  besteht.  Für  diese  Ansicht 
sprechen  etnestheils  die  beobachtete  saure  Reaction  des  Fettes 
frischer  Canthariden  von  Beaupoil,  und  andemtheils  folgende 
Thatsachen  :  die  ausgewaschene  Fettmasse  reagirte,  wie  be- 
reits erwähnt,  sauer;  löste  sich  in  drei  bis  vier  Theilen  kaltem 
Aetber,  in  fünf  bis  sechs  Theilen  kochendem  85  pG.  Alkohol, 
mit  Hinterlassung  einer  Spur  eines  gelblichen  wachsartigeii 
Fettes,  und  ebenso  vollständig  in  einer  etwas  gröfsern  Menge 
desselben  Alkohols  in  der  Kälte;  verseifte  sich  schon  in 
der  Kälte  mit  Aetzkali ,  und  in  der  Wärme  mit  kohlensaurer 
Ndtronlösnng. 

Der  Scbmelzpunct  des  gereinigten  Fettes  lag  bei  34®  G., 
der  Erstarrungspunct  bei  32®  C.  Alle  Schmelzpunctbestim- 
mungen  im  Laufe  meiner  Arbeit  nahm  ich  nach  folgendem  Ver- 
fahren vor.  Anfangs  bediente  ich  mich  des  von  Pohl  em- 
pfohlenen Verfahrens ,  konnte  jedoch  nur  nach  öfterer  Wie- 
derholung desselben  ein  constantes  Resultat  erzielen.  Dieses 
Verfahren  beruht  bekanntlich  auf  der  Schmelzung  im  Luftbade 
und  hat  das  Gute  für  sich,  dafs  man  den  Schmelzvorgang 
wohl  genau  beobachten  kann,  es  erfordert  aber  einestheils 
eine  sehr  vorsichtige  Regulirung  der  Flamme,  um  die  Tem- 
peratur in  sehr  langsamer  Progression  zu  steigern  und  so  den 
Grad  der  Schmelzung  genau  ablesen  zu  können,  und  andern- 
theils  eine  gleichmäfsige  Strahlung  unter  die  Mitte  der  nntem 
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Fläche  des  Glases.  Strahlt  die  Flamme  zum  Erhitzen  nur 
etwas  einseitig,  so  beobachtet  man  die  Schmelzung  des  Fettes 
an  einer  Seite  der  Thermometerkugel,  während  es  an  der 
entgegengesetzten  Fläche  noch  erstarrt  ist.  Alle  diese  Mifs- 
stände  werden  jedoch  aufgehoben,  wenn  man  die  Luftbad- 
Schmelzung  PohTs  mit  dem  Wasserbade  combinirt;  man 
braucht  nur  den  Pohl' sehen  Apparat  demnach  in  ein  Wasser- 
bad zu  bringen.  Da.  hier  die  zu  beobachtende  Fettmasse 
aufserhalb  des  Wassers  seyn  kann,  so  kann  man  sehr  genau 
beobachten;  die  Temperatur  steigert  sich  so  allmälig,  dafs 
man  mit  Bequemlichkeit  genau  ablesen  kann  und  alle  nach- 
theiligen Einflüsse  einer  seitlichen  Strahlung  beseitigt  sind. 

Der  Gang  in  der  Untersuchung  zerrällt  nach  den  ge- 
stellten Fragen  in  zwei  Abtheilungen,  und  zwar  A.  in  die 
Untersuchung  auf  flüchtige  Fettsäuren,  und  B.  in  die  Unter- 
suchung der  mit  Wasser  sich  nicht  verflüchtigenden  Fett- 


A.     Untersuchung  auf  flüchtige  Fettsäuren. 

Ich  verseifte  eine  Portion  Fett  mit  verdünnter  Natron- 
lauge (1  Theil  Natron  auf  8  Theile  Wasser)  in  gelinder  Wärme, 
setzte  einen  Ueberschufs  von  Alkali  hinzu  und  schied  bierdnrcli 
die  Seife  fast  vollständig  beim'  Erkalten  aus.  Ich  trennte 
hierauf  die  Seife  von  der  Unterlauge.  Diese  war  klar  und 
von  bräunlicher  Farbe.  Der  grüne  Farbstoff,  der  von  Chloro- 
phyll herzukommen  schien,  war  durch  den  Ueberschufs  von 
Alkali  in  eine  braune,  lösliche  Modification  übergeführt,  die 
Seife  daher  nur  noch  schwach  grünlich  gefärbt.  Sie  wurde  durch 
starkes  Pressen,  mehrmaliges  Auflösen  in  warmem  Wasser 
und  Aussalzen  mit  Cblornatrium  vom  anhängenden  Alkali  und 
Glycerin  befreit.  Die  Unterlauge,  die  die  löslichen  Salze  der 
flüchtigen  Säuren  enthalten  konnte,  wurde  mit  verdünnter 
Schw^elsäure  im  Ueberschufs  versetzt  und   der  Destillation 
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unterworfen.  Es  ging  ein  eigenthümlich  riechendes  Desti&t 
über.  Die  Destillation  wurde  längere  Zeit  fortgesetzt.  Der 
Geruch  des  Destillats  erinnerte  an  den  eigenthümlichen  kraut- 
artigen Geruch,  den  vegetabilische  Substanzen  im  Allgemeinen 
beim  Behandehi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern.  Auf 
^em  Destillat  schwammen  ölartige  Tropfen,  und  dasselbe 
reagirte  schwach  sauer. 

Ich  schüttelte  dasselbe  mit  Aether,  um  die  etwa  vorhan- 
denen geringen  Mengen  freier  Säure  auszuziehen.  Die  Aether- 
lösung  wurde  mit  Barytwasser  geschüttelt.  Sie  trübte  sich 
hierdurch  etwas ,  wurde  vorsichtig  im  Wasserbad  eingedampft 
und  der  Rückstand  mit  heifsem  Alkohol  mehrmals  behandelt. 
Es  hatte  sich  nichts  gelöst ,  und  der  Rückstand  bestand  nur 
aus  kohlensaurem  Baryt.  Das  Verhalten  des  Destillations- 
productes  findet  wohl  einfach  darin  seine  Erklärung,  dafs  bei 
dem  Ausscheiden  der  Seifen  durch  Alkalien  stets  eine  kleine 
Menge  fettsaurer,  besonders  elainsaurer  Alkalien  in  der  Un- 
terlauge gelöst  bleiben.  Wird  diese  mit  stärkern  Säuren  (zer- 
legt} übersättigt,  so  werden  die  geringen  Mengen  von  Fett- 
säuren, frei  und  diese  erleiden  bei  dem  Erhitzen  einer  mehr 
oder  weniger  concentrirten  Flüssigkeit,  deren  Siedepunct  oft 
hierdurch  erhöht  ist,  eine  Zersetzung.  So  ist  es  ja  voa  der 
Elainsäure  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  dieselbe  bei 
erhöhter  Temperatur  theilweise  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
wasserstoffe zerfällt.  Es  möchte  defshalb  wohl  hier  die  Er- 
klärungsweise nicht  gezwungen  erscheinen,  wenn  ich  die 
ölartigen  Producte  des  Destillats ,  so«  wie  die  Bildung  eines 
Barytniederschlags  auf  Kosten  der  zersetzten  Elainsäure 
schreibe. 

Die  Seife  wurde  nun  ebenfalls  zersetzt,  und  zwar  mit 
Weinsäure.  Ich  wählte  Weinsäure,  um  keiner  Täuschung 
bei  einer  etwaigen  sauren  Reaction  des  Destillats  ausgesetzt 
zu  seyn.    Die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  wusch  ich  mehrmals 
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mit  heifsem  Wasser  aus.    Die  Waschwasser  misobte   ich  mit 
der,  Überschüssige  Weinsäure  haltenden  Lauge,  und  unterwarf 
das  Gemisch  der  Destillation.    Diese  wurde  längere  Zeit  fort- 
geselzl,  mufsle  jedoch  später  wegen  des  gefahrvollen  Storsens 
des  Retorteninhalts  unterbrochen  werden.    Das  Destillat  lie- 
ferte bei  näherer  Untersuchung  fast  eben  so  negative  Resultate, 
als  das  Destillalionsproduct  der  Unterlauge  ergeben  hatte.  Denn 
die  Spur  eines  in  Alkohol  löslichen  Barytsalzes  war, so  unbe- 
deutend, dafs  jedenfalls  sehr  bedeutende  Quantitäten  von  Fett 
nothwendig  wären,  um  einen,  sichern  Schlufs  auf   die  Natur 
dieses  Salzes  machen  zu  können.    Es  mufs  daher    für  jetzt 
unentschieden  bleiben,  ob  es  eine  schon  bekannte  flüchtige  Säure 
ist ,  oder  ob  es  vielleicht  das  Riechende  des  Cantharidenfettes 
ist.    Für  letztere  Ansicht  könnte  vielleicht  der  eigenthümliche 
Geruch  des  Destillats  nach  Canthariden  sprechen. 

B.     Untersuchung  der  mit  Wasser  nicht  flüchtigen  FettsäarO' 

Die  Vorprüfungen  hatten  mir  mehrfache  Fingemige 
gegeben,  auf  die  ich  bei  der  Nachweisung  und  Trennung  tet 
Säuren  zu  stützen  mich  berechtigt  glaubte.  Die  leichte  Los- 
Kchkeit  der  Fettmasse  in  85  pC.  siedendem  Alkohol  schien 
die  Abwesenheit  der  Stearinsäure,  wenigstens  gröfserer  Men- 
gen ,  zu  beweisen.  Die  kleine  Portion  der  gelben  fettartigen 
Masse,  welche  sich  nicht  in  5  bis  6  Theilen  85  pC.  Alkohol 
löste,  war  zu  wenig,  um  überhaupt  eine  Untersuchung  zu  ge- 
statten; ihre  chemische  Constitution  mufs  defshalb  unentschie- 
den bleiben.  Das  Nichtaustrocknen,  sowie  der  niedere  Schmeh- 
punct  schien  flir  die  Anwesenheit  von  gröfsern  Mengen 
Elai'nsäure  zu  sprechen.  —  Ich  löste  defshalb  die  Fettsäuren 
in  fünf  bis  sechs  Theilen  siedendem  Alkohol,  nachdem  ich 
dieselben  vorher  durch  Auspressen  soviel  als  möglich  von 
leicht  flüssigen  Fettsäuren  zu  befreien  mich  bemüht  hatte. 
Die  Lösung  wurde  b^i  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  d^ 
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Ruhe  überlassen,  bis  sich  die  ausk^stallisirte  Fettsäure  nicht 
mehr  zu  vermehren  schien.  Ich  sammelte  die  KrystaRe, 
prerste  sie  arns  und  erhielt  so  nach  fünf-  bis  sechsmalig^em 
trnnkrystalli5h*en  eine  Söure ,  deren  Schmelzpnnct  genau  bei 
60^  C.  lagf.  Da  stets  ein  Rückstand  in  Lösung  bjieb,  £»  hatte 
ich  eine  ziemlich  geringe  Ausbeute  erhalten ,  die ,  wie  der 
Schmelzpunct  vermuthen  liefs,  aus  reiner  Margarinsäure  bestand. 
Um  ihre  chemische  Constitution  zu  beweisen,  sammelte  ich 
die  farblosen  Krystalle  der  letzteji  Krystallisation ,  prefste  sie 
aus  und  trocknete  sie  im  Luftbade  bei  80^  C.  so  lange,  bis 
sich  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigte. 

0,299  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoffgas  0,8285  C  und  0,3325  1i, 

GeCundeii         Yarren trappe»  Analyaen  Bereclmet 

C     75,55        75,35        75,87        75,66        75,602 

B     12^5        12,33        12;22        12,69        12,560 

0     12,10        12,32        11,91        11,65        11,838 

100,00      100,00      100,00      100,00      100,000. 

Die  verschiedenen  alkoholischen  Lösungen,  welche  mehr 
oder  weniger  Fettsäuren  noch  enthielten,  stellte  ich  bis  zu 
einer  am  Schlufs  aufgeführten  Operation  zurück,  weil  es  nicht 
darauf  ankam,  hierin  eine  oder  die  andere  Säure  noch  abzu- 
scheiden ,  sondern  weil  ich  bei  dieser  Gelegenheit  versuchen 
wollte,  alle  Bestandtheile  darin  festzustellen. 

kh  nahm  defshalb  eine  frische  Portion  Fettsäure  und 
suchte  daraus  auf  verschiedenen  Wegen  die  Elainsäure  abzu- 
scheiden; ich  lasse  die  verschiedenen  Methoden  hier  folgen, 
indem  ich  die  Resultate  vergleichend  behandeln  wilL 

Nach  dem  bereits  früher  angeführten  Verfahren  bereitete 
ich  mir  eine  reine  Natronseife,  prefste  dieselbe  so  viel  als 
möglich  aus  und  schnitt  sie  in  sehr  dünne  Scheiben ,  um  sie 
im  Saudbade  vorsichtig  zu  trocknen.  Das  Austrocknen  erfor- 
derte stets  mehrere  Tage;  es  mufs  jsehr  vorsichtig  und  sehr 
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TOllstttndig  geschehen.  Ist  das  Setfenpulver  nicht  vollständig 
getrocknet,  so  quillt  es  mit  4  bis  5  Theilen  Aetber  geschüitell 
SU  einem  Magma  auf,  von  dem  sich  höchst  wenig  abfiltriren 
Urst.  Das  vollständig  getrocknete  Seifenpulver  wurde  mil 
sechs  Theilen  Aether  in  der  Kälte  mehrere  Tage  hindurch 
digerirt,  alsdann  filtrirt,  und  diese  Operation  so  lange  wieder- 
holt, als  sich  noch  wesentliche  Mengen  in  neuem  Aether 
losten.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  vnirde  in  der  Wärme 
mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Die  ausgesqhiedene  Säure 
zeigte  einen  Schmelzpunct  von  52^  C.  und  konnte  erst  nad 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  von  einem  constant  bleibendeD 
Schmelzpunct  bei  60^  C.  erhalten  werden. 

Die  Aetherlösung  des  elalfnsauren  Natrons  war  fast  rötti- 
lich  geftirbt  und  lieferte  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
und  dem  Wiederauflösen  in  freiem  alkaiihaltendem  Wasser 
mit  Chlorbarium  einen  schmutzig  gelben,  fast  pflasterähnüciiei 
Niederschlag,  der  zum  gröfsten  Theil  aus  schon  verändert« 
elainsaurem  Baryt  bestand.  Eine  Barytbestimmung  unteii!^  | 
ich  defshalb  hierbei,  in  der  sichern  Voraussicht,  nur  unsicheic 
Resultate  zu  erhalten.  Die  Natronsalze  lieferten  mir  die  od* 
genügendsten  Resultate  zur  Darstellung  eines  ungei0^ 
Barytsalzes.  Es  hat  dieses  jedenfalls  darin  seinen  Grand) 
dafs  bei  der  gelatinösen  Beschaffenheit  der  Natronsalze  e/oe 
längere  Berührung  mit  der  Luft  nothwendig  ist,  um  sie  21 
trocknen ,  und  zwar  bei  einer  Temperatur,  die  doppelt  nacit* 
theilig,  d.  h.  oxydirend  auf  die  Elainsäure  einwirkt.  Zur  dsf* 
Stellung  eines  geeigneten  ela'insauren  Salzes  zur  BestimmuBfl 
wählte  ich  nur  das  Barylsalz,  weil  dieses  nach  Gottlieb's'fl 
ausführlichen  Untersuchungen  nur  allein  zuverlässige  uai 
übereinstimmende  Resultate  liefert. 


*)  Unteraachun^en  über  die  Elainsäure  des  Gänsefelto.    Diese  Aod*'^ 
LVII,  33. 
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Hierauf  versuchte  ich  die  Scheidung  der  Elainstture  aus 
den  Kalkseifen.  Zu  diesem  Zwecke  löste  ich  Natronseife  in 
so  viel  Wasser ,  dafs  keine  Ausscheidung  von  saurem  mar- 
garinsaurem Natron  stattfand,  erwärmte  die  J^ösung  gelinde 
und  fällte  mit  Chlorcalciumlösung.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wurde  m^rmals  mit  Wasser  durch  Decantiren  gewaschen, 
geprefst,  getrocknet,  gepulvert  und  nun  mit  Aether  in  der 
Kälte  digerirt,  um  den  elainsauren  Kalk  auszuziehen. 

Hat    man    hierbei  nicht   ebenfalls   vollständig   das  Sidz 

getrocknet,  so  zeigt  sich  derselbe  Uebelstand,  wie  bei  den 

Natronsalzen ,   d.  h.  das  nicht  wohl  getrocknete  Pulver  bildet 

ebenfalls  mit  4  bis  5  Theilen  Aether  ein  Magma.    Man  kann 

jedoch  diesen  Uebelstand   fast    vollständig  beseitigen,    wie 

^     Varren trapp  bereits  angiebt,  wenn  man  der  Natronseifen- 

lösung  etwas  freies  Alkali  zumischt,  wodurch  man  beim  Fälle» 

mit  Chlorcalcium  etwas  Kalkhydrat    zwischen  die  Kalksalze 

i'    lagert  und  so  denselben  beim  Trocknen  eine  körnige  Beschaf- 

^    fenheit  giebt.    Auf  diese  Weise  bereitete  Kalksalze  wurden 

^     mit  Aether  in  der  Kälte  digerirt  und  nach  mehrtägiger  Di- 

^    gestion   der  Aether  abfiltrirt.    Die  xLösüng  war  gelblich  ge- 

'     färbt;  sie  wurde  durch  Destillation  vom  Aether  befreit,   der 

f    Rückstand  in  heifsem,   längere  Zelt   ausgekochtem,   Wasser 

und  verdünnter  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  zersetzt    Die 

I     Ela'insäure  war  schwach  gelblich  gefärbt.    Sie  wurde  in  etwas 

Aether  aufgenommen,  um  sie  von  der  sauren  Lauge  zu  befreien. 

^     Die  Aetherlösung  wurde  mit  etwas  erwärmter  Kalilauge  ge- 

'     schüttelt,   durch  gelindes  Erwärmen  von  Aether  befreit,  mit 

^    überschüssigem  Ammoniak  versetzt,   und   nach   dem  Erkalten 

^     mit  Chlorbarium  gefällt.  . 

Das  erhaltene  Barytsalz  hatte  einen  Stich  in  das  Gelb- 
liche, war  fein  pulverig,   hatte  jedoch  eine  sehr  ^rofse  Nei- 
gung, beim  stärkern  Umrühren  in  einen  käsigen  Niederschlag 
I    Überzugehen.    Es  wurde  gewaschen  und  mit  83  pC.  Alkohol 
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in  gelJaiar  Wärme  digenrt.  Der  Rüoksiand  wurde  mußh  inehr- 
fludigem  Behandeln  mit  Alkohol  j^asterähnlich,  so  dafs  id 
den  Rest  nicht  in  Lösung  bringen  konnte.  —  Die  anfangs 
eoncentrirterei}  alkoholischen  Lösungen  waren  klar,  s(diald  sie 
aber  mit  den  letzten,  sehr  verdünnten  Anseögen  gemischt 
worden ,  schied  sich  ein  flockiger  Niederschkg  »idb«  JBinen 
Tbeil  desselben  sammelte  idi ,  untersuchte  ihn ,  und  Cand  ihn 
aus  saureaa  elaüusaiu-em  Baryt  bestehend.  0,657  mit  Alkohol 
ausgewaschener  Niederschlag,  welcher  im  luftleeren  Raum 
über  Schwefelsäure ,  und  hierauf  bei  60  bis  10^  G.  im  Luß- 
bade  getrocknet  war,  liefarte  0,104  BaS,  in  100  also 
10,30  ßa. 

Wurde  die  trübe  alkoholische  Lösung  durch  Destfllation 
VM  einem  Theil  Alkohol  befreit,  so  blidb  sie  Idar,  und  es 
schied  sich  erst  beim  Erkalten  ein  weifses,  in  emaiUeffirtigeo 
Blättchen  krystallisirtes  Salz  aus.  —  Diesieß  iwiaande  g^esamraeK 
und  wie  das  vorgenannte  Sal2  getrocknet.  0,403  arm.  Ue- 
ferten  0,125  6a§,  was  in  100  Theilen  22,46  pC.  Ba  ent- 
spricht. Es  zeigen  sich  demnach  beim  Vexidünnen  der  Lö- 
sungen elai'nsaurer  Salze  dieselben  Verhältnisse,  wie  bei 
denen  der  Margarin-  und  Stearinsäure,  d.  lt.  es  bilden  sich 
saure  Salze. 

Wird  nun  bei  diesen  Barytbestimmungen  die  Fonnei  das 
von  Gott  lieb  b^echneten  elainsauren  Barytsalzes  zuCkimde 
gelegt. 


Atome 

berodmet 

GoUlieb 

«efanden 

c 

36 

2700,00 

61,79 

61,68 

61,34 

H 

33 

412,59 

9,44 

9,46 

9,41 

0 

3 

300,00 

6,87 

6,67 

7,59 

Ba 

1 

956,88 

21,90 

22,46 

21,66 

Oelsaurer  Baryt  4369,38      100,00      100,00      100,00 
so  tällt  mein  Barytgehalt  etwas  zu  hoch  aus.    Dieses   fände 
jedoch  is^eine  Erklärung  sehr  wohl  darin,    dafs  nach  Unter» 
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suchungen  von  Heintz  durch  längeres  oder  kürzeres  Aus- 
waschen derBarytgehalt  varüren  kann;  so  fand  er  ihn  variirend 
von  22,2  pC.  bis  22,7  pC. 

Nachdem  sich  dieses  Salz  abgeschieden  hatte,  concen- 
trirto  ich  die  Lösung  weiter;  es  schied  sich  kein  krystallini- 
sches  Salz  mehr  aus.  Die  Flüssigkeit  trennte  sich  nach  längerm 
Stehen  in  eine  ölartige,  bräunlich  gefärbte  Schicht  und  eine 
alkoholische.  Es  war  demnach  nur  noch  verändertes ,  nicht 
krystallisirbares  elainsaures  Barytsalz  da. 

Die  bisher  angeführten  Arbeiten  hatten  mir  nur  die  An*^* 
Wesenheit  der  Margarinsäure  und  Elai'nsäure  bewiesen,  damit 
war  aber  keineswegs  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit 
anderer  hierher  gehörenden  Fettsäuren  bewiesen*  Die  bisher 
eingeschlagenen  Wege,  alle  Bestandtheile  eines  Fettes,  durdi 
Umkrystallisirung  und  Bestimmung  des  Schmelzpunctes ,  odinr 
durch  die  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel ,  oder  der- 
selben bei  verschiedener  Stärke  in  der  Wärme  oder  Kälte 
genau  zu  bestimmen  y  sind  mit  vielen  Schwierigkeiten  und 
manchen  Unsicherheiten  verbunden.  Ich  versäumte  defshalb 
nicht,  den  von  Heintz  so  sehr,  empfohlenen  Weg  einzu** 
schlagen,  den  derselbe  bei  der  Untersuchung  des  Menschen- 
fettes etc.  befolgt  hatte.  Die  Heintz'sche  Scheidungsmethode 
der  Fettsäuren  beruht  auf  einem  Principe^  welches  von  Lieb  ig 
bereits  bei  der  Trennung  der  flüchtigen  Fettsäuren ,  sowie 
von  Rochleder  bei  der  Bearbeitung  der  PflanzensäurejQ  der 
Rubiaceen,  im  Wesentlichen  Anwendung  gefunden  hat.  Die 
abweichende  Verwandtschaftsintensität  der  verschiedenen 
Säuren  gegen  Basen  ist  es,  worauf  dieses  Princip  beruht. 
Es  werden  hiernach  stärkere  Säuren  beim  Zusammentreffen 
mit  Salzen  stets  eine  proportionale  Menge  der  schwächern 
Säure  verdrängen;  die  abweichenden  physikalischen  Eigen- 
schaften der  anders  gruppirten  Körper  dienen  alsdann  als 
Stützpuncte  der  Scheidung.    Oft  werden  die  Verwandtschafts- 
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fittTseraiigeii  nur  durch   die  etgenthümlicben    physikalischen 
Yerhidtnisse  der  neuen  Verbindung  bedingt. 

Heintz's  Trennung  ist  auf  partielle  Fällung   der  Fett- 
siluren  gestützt.  —    Ich  schlug  mit  Zugrundelung  dieser  Ajo- 
sieht    folgenden  Weg  ein  :  Die  noch    gemischte  Fettsäuren 
enthaltende  alkoholische  Lösung   von   der  ersten   Operation, 
sowie  eine  neue  Portion  Fettsäure  löste  ich  in  5  bis  6  Thei- 
len  siedendem  Alkohol   von  85  pC,   versetzte    dieselbe  mit 
einer  hinreichenden  Menge  weingeistiger  Lösung   von  neu- 
tralem essigsaurem  Blei,  und  löste  unter  Zusatz  von  Essig- 
säure in  der  Siedehitze  den  entstandenen  Niederschlag  wieder 
auf.  —  Die  klare  Lösung  liefs  ich  in  dem  wohl  verschlosse- 
nen Kolben  zwölf  Stunden  zum  Erkalten  stehen;    filtrirte  von 
dem  blendendweifsen  auskrystallisirten  Bleisalz  ab  und  ver- 
suchte ,  ob  sich  nach  längerer  Ruhe  des  Filtrats  noch  etwas 
abschied.     Die  Flüssigkeit  blieb  klar.  —  Die  KrystaUmasse 
wurde  gesammelt,   etwas  mit  Aether  abgewaschen  und  ^ 
trocknet,    hierauf    mit    verdünnter   Salzsäure    und    AboM 
in  der  Wärme  zersetzt;   nach  ruhigem  Stehen  die  Flüssigketl 
von  dem  ausgeschiedenen  Chlorblei  durch  Decantiren  getrennt 
und  das  rückständige  Ciilorblei  noch  einigemal  mit   siedendem 
Alkohol  ausgekocht,    ßeim  Zerlegen  des  fettsauren  Bleisalzes 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  hatte  sich  etwas  fettsaurer  Aether 
gebildet,   der  oben  auf  der  alkoholischen  Lösung  des  Fettes 
stand.    Ich  versetzte  defshalb  dieselbe  mit  einer  weingeisti- 
gen Kalilösung,  kochte,  um  den  Aether  zu  zerlegen,    deslO- 
liile  den  überschüssigen  Alkohol  gröfstentheils  ab ,   und  ze^ 
setzte  die  gebildete  Seife  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure.      Die    ausgeschiedene   Fettsäure   wusch    ich   aus, 
trocknete  sie  und   fand   den  Schmelzpunct  bei  59^  C.     Durch 
einmaliges    Umkrystallisiren    erhielt    ich    den    Schmelzpunct 
constant  genau  bei  60<»  C.  —  Die  Krystalle  enthielt»  dem- 
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nach    fast    reines    margarinsaures   Blei,    nur   Spuren    von 
elainsaurem  Salze  konnten  anwesend  gewesen  seyn. 

Die  von  den  entstandenen  Krystallen  abfiltrirte,  freie  Es- 
sigsäure und  etwas  überschüssiges  essigsaures  Blei  enthaltende, 
alkoholische  Lösung  gab  auf  fernem  Zusatz  von  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag;  setzte  ich  dagegen 
Ammoniak  hinzu  und  zwar  schwach  vorstechend,  so  fiel  ein 
weifser,  pulveriger,  schwach  gelblich  gefärbter  Niederschlag 
nieder.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  essigsaurem 
Blei  und  Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr ,  war  nur  ge- 
trübt von  etwas  kohlensaurem  Blei  und  wenig  sich  später 
'   noch  ausscheidendem  verändertem  elainsaurem  Bleisalz,   wie 

die  spätere  Prüfung  zeigte. 
'  Der  durch  basisch  essigsaures  Blei  erhaltene  Niederschlag, 

'   welcher   anfangs   eine  kömige  Beschaifenheit  hatte,  wurde 
'  beim  heftigen  Durchrühren  der  Flüssigkeit  etwas  käsig  und 
!  erweichte  zwischen  den  Fingem.    Nachdem  er  mit  verdünn- 
'  tem  Alkohol  etwas  abgewaschen  war,  wurde  er  möglichst  rascb 
'  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet,  zerrieben 
'  und  mit  Aethar  in  der  Kälte   digerirt,    um    das    elamsaure 
Bleisalz  zu  lösen.     Er  löste  sich  vollständig,   bis   auf  eine 
kleine  Menge  basisches  essigsaures  Blei  nebst  Spuren  von 
kohlensaurem  Blei,   wahrscheinlich  von  einem  Kohlensäure- 
gehalt des  Ammoniaks  herrührend.    Die  Lösung  war  in  einem 
wohl  verwahrten  Stöpselcylinder  vorgenommen,  in  demselben 
zersetzte  ich  sie  auch ,   um  alle  Luft  möglichst  abzuhalten, 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  durch  Erwärmen.  —  Es  schied 
sich  das  Chlorblei  rasch  ab,   und  im  Aether  war  die  Elatn- 
säure   mit  schwach  gelblicher  Farbe  gelöst.    Ich   fiillte  die 
Aelherlösung  in    ein   erwärmtes  Kölbchen,    nachdem  durch 
ausgekochtes  Wasser  dieses   mehrmals   ausgewaschen   war. 
Durch   gelindes  Erwärmen  wurde   der  Aether    entfernt  und 
der  Rückstand  alsdann  in  Alkohol  aufgenommen;   diese  Lö-< 

Aonal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  3.  HJt  22 
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suiig  wurde  mit  einem  besUmmten  Ueberschufs  von  Ammoniil 
versetzt  und  mit  Cblorbariumlösung  gefallt.  Der  Nicdersciite 
war  blendend  weifs ,  setzte  sich  ziemlich  rasch  ab ,  wurde 
gesammelt  und  mit  Aether  ausgewaschen.  Die  Behandlosg 
mit  Aether  hat  einestheils  den  vortheilhafteii  EinfiuTs,  dalf 
der  Aetherdampf  den  Zutritt  der  Luft  theilweise  aufhebt,  nnii 
andemtheils  nach  Heintz  ein  barytreicheres  Salz  löste,  wäh- 
rend reiner  ölsaurer  Baryt  zurückbleiben  soll. 

Das  mit  Aether  ausgewaschene  Salz  wurde  rasch  üb« 
Schwefelsäure  getrocknet.  Wird  es  nicht  rasch  getrockoef, 
so  wird  es  klumpig  und  gelb,  erleidet  demnach  eine  Veränderung 
Im  LufU>ade  bei  70  bis  80<^  vollständig  getrocknet,  lieferten 
1,002  ölsaurer  Baryt  0,340  äaS ,  dso  in  100  Theilen  22,28 
pC.  Ba ;  dieser  Gehalt  wurde  durch  mehrere  Analysen  be- 
stätigt. Obgleich  dieser  Barytgehajt  etwas  zu  hoch  gc^er 
die  berechnete  Formel  Gottlieb's  ist,  so  steht  er  mit  dee 
meisten  mir  bekannten  Analysen  im  Einklang;  es  scheint  zc 
den  besondem  Schwierigkeiten  zu  gehören,  ein  elainsaures 
Salz  von  constantem  Barytgehalt  zu  erhalten. 

Dieser  zuletzt  eingeschlagene  Weg  ist,  wie  die  erhal- 
tenen Resultate  beweisen,  sehr  empfehlenswerth;  er  liefert 
auf  eine  einfache  Weise  genaue  Resultate  und  den  directen 
Beweis,  dafs  die  Fettmasse  nur  aus  einer  Elain-  und  Mar- 
garinverbindung besteht. 

Gestützt  auf  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Feltmasse, 
so  wie  der  übrigen  Resultate  der  Untersuchung,  halte  ick 
mich  zu  dem  Ausspruch  berechtigt,  dafs  das  Fett  der  Can- 
thariden  aus  saurem  margarin-  und  elainsaurem  Lipyloxyd 
besteht. 
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üeber  die  flüchtigen  Oele  des  Buchenholz-Theers ; 
von  Dr.  C.  Völckel, 

Professor  der  Chemie  und  Physik  in  Solothurn. 


Bei  der  Destillation  dieses  Theers  geht  zuerst  mit  saurem 
Wasser  (Holzessig)  gelbgefärbtes  Oel  über,  das  auf  dem 
sauren  Wasser  schwimmt;  hierauf  folgt  dickflüssiges,  gleich- 
falls gelbgeftrbtes  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist. 

A.    Leichtes  TheeröL 

Das  leichte  Theeröl  ist  nach  einer  früheren  Untersuchung  *) 
eine  sehr  gemischte  Flüssigkeit.  Dasselbe  wird  selbst  durch 
wiederholte  Destillation  nicht  farblos  erhalten ,  da  die  gelbe 
Farbe  von  flüchtigen  gelbgefärbten  Flüssigkeiten  (Furfurol, 
Pyroxanthogen  u.  s.  w.)  herrührt.  Es  beginnt  schon  bei 
70^  C.  zu  kochen;  der  Siedepunct  erhebt  sich  aber  nach  und 
nach  auf  200»  C.  Der  kleinste  Theil  des  Oels  geht  bis 
100<^  C.  über.  Dieser  besteht  gröfstentheils  aus  essigsaurem 
Methyloxyd  und  den  Acetonen  (Aceton,  Xylit,  Mesit  u.  s.  w.), 
er  enthält  aber  aufserdem  noch  Zersetzungsproducte  dieser 
letzteren,  die,  obgleich  ihr  Siedepunct  über  100^  C.  liegt, 
mit  den  ersteren  überdestilliren. 

Der  von  100  bis  200«  C.  übergehende  Theil  des  Theeröls 
besteht  hauptsächlich  aus  Zersetzungsproducten  der  Acetone. 
Diese  sind  theils  sauerstoffhaltige  Flüssigkeiten,  theils  sauer- 
stofffreie Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  :  n  (CsHt). 

Bei  der  früheren  Untersuchung  wurde  das  leichte  Theeröl 
umdestillirt,  das  Destillat  in  mehreren  Theilen  besonders  auf- 
gefangen, und  jeder  Theil  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aetzkali  behandelt ,  um  die   gelbgefärbten  Flüssigkeiten, 


*)  ?ogg.  Ann.  LXXXll,  496;  diese  Annaleo  IXXX,  306. 
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sowie  das  anhängende  Kreosot  zu  entfernen.  Nach  länger« 
Einwirkung  wurde  das  Oel  unter  Zusatz  von  Wasser  ab- 
destiUirt,  das  farblose  Oel  zur  Entfernung  einer  geringefl 
Menge  einer  oder  mehrerer  organischer  Basen  mit  ganz  yer- 
diinnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  mit  Wasser  g-ewascheo. 
über  Chlorcaicium  entwässert,  und  das  bei  steigender  Tem- 
peratur übergehende  Oel  in  mehreren  kleinen  Portionen  auf- 
gefangen. 

Sämmtliche  Analysen  wiesen  einen  Gehalt  an  Sauerstoff 
in  den  zwischen  100  und  200^  C.  übergehenden  ölartigen 
Flüssigkeiten  nach,  dessen  Menge*  mit  dem  höheren  Siede- 
puncte  abnahm.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  worden  in 
einem  solchen  Verhältnifs  gefunden,  dafs  sie  sich  nach  Aequi- 
valenten  wie  3  :  2  verhielten. 

Da  ferner  durch  Behandeln  der  von  160  bis  200®  C. 
übergehenden  Ölartigen  Flüssigkeiten  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  :  n  C^sHO  ab- 
geschieden wurden,  so  wurde  hieraus  der  Schlufs  gezogen, 
dafs  die  .von  100  bis  200<^  C.  übergehende  Flüssigkeit  ein 
Gemische  von  Kohlenwasserstoffen  n  (CsHs)  mit  sauerstoff- 
haltigen Flüssigkeiten  sey,  welche  letztere  man  als  Oxyde 
dieser  Kohlenwasserstoffe  betrachten  konnte. 

Die  Ergebnisse  der  seitherigen  Untersuchungen  über  die 
Producte  der  Destillation  des  Holzes  überzeugten  mich  aber, 
dars  diese  Ansicht  über  die  sauerstoffhaltigen  Flüssigkeilen 
des  Theeröls  nicht  richtig  seyn  konnte.  Es  wurde  defshalb 
eine  neue  Untersuchung  des  Theeröls,  und  zwar  mit  einer 
gröfseren  Menge,  die  ich  aus  der  hiesigen  Fabrik  des  Herrn 
Kattmann  erhielt,  vorgenommen. 

Das  rohe  leichte  Theeröl  wurde  umdestillirt  und  das 
Destillat  in  3  Theilen  aufgefangen. 
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Erster  Theil  von  70  bis  lOO«  C.  Siedepunct. 
Zweiter  Theil  von  100  bis  150«  C.  Siedepunct. 
Dritter  Theil  von  150  bis  200«  C.  Siedepunct. 

E  r  s  t  e  r   T  h  e  i  1. 

Dieser  besteht,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  hauptsächlich 
aus  essigsaurem  Methyloxyd  und  den  Acetonen. 

Es  war  zu  vermuthen,  dafs  auch  Benzin  (Benzol)  vor- 
handen sey,  du  das  Benzin  sich  im  Steinkohlentheeröl  findet, 
und  das  Furfurol,  welches  in  den  Destillationsproducten  des 
Holzes  enthalten  ist,  der  Theorie  nach  in  Benzin  und  KoTilen- 
säure  zerfallen  kann. 

1  Aeq.  Furfurol    1  Aeq.  Benzin    3  Aeq.  Kohlensäure 
CisHeO«      =        C,aH«        +         3  COa. 

Eine  gröfsere  Menge  dieser  von  70  bis  100«  C.  über- 
destillirten  Flüssigkeit  wurde  nun  nach  und  nach,  um  eine 
zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  mit  concenlrirter  Schwefel- 
säure vermischt.  Fast  die  ganze  Flüssigkeit  löste  sich  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  auf;  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
einer  ölartigen  Flüssigkeit  sammelte  sich  auf  der  dickflüssigen, 
rothbraun  gefiirbten  Schwefelsäure  an.  Diese  wurde  abge- 
nommen, nochmals  mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  destillirt,  über  Chlorcalcium  entwässert,  und 
in  «iner  Retorte  im  Wasserbade  erwärmt.  Dieselbe  begann 
schon  unter  100«  C.  zu  kochen;  es  gingen  jedoch  bis  100«  C. 
nur  wenige  Tropfen  einer  farblosen  Flüssigkeit  über,  die  in 
dem  Gerüche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Benzin  hatte.  Die 
äufserst  geringe  Menge  dieser  Flüssigkeit  verhinderte  aber 
jede  weitere  Untersuchung. 

Die  im  Wasserbade   erwärmte  Flüssigkeit  destillirt 
stärkerem  Erhitzen  zwischen  100  und  150«  C.  über.    Diesel 
Flüssigkeit  wird  in  etwas  gröfserer  Menge  aus  dem  zwei! 
Theil  des  Theeröls ,   das  zwischen   100  und  150«  überg« 
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durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten. 
Ich  werde  defshalb  erst  weiter  unten  dieselbe  näher  be* 
schreiben. 

Aus  der  gefärbten  dickflüssigen  Schwefelsäure  wird  dorcli 
Wasser  eine  ätherartig  und  aromatisch  riechende,  gefärbte 
Flüssigkeil  abgeschieden ,  die  durch  Destillation  mit  Wasser 
farblos  wird.  Der  Siedepunct  auch  dieser  Flüssigkeit  lieft 
über  100®  C.  Dieselbe  wird  gleichfalls  in^  gröfserer  Heofe 
aus  dem  zweiten  Theil  des  Theeröls  erhalten.  . 

Zweiter   Theil. 

Dieser  Theil  des  Theeröls  wurde  wie  der  vorhergeheniie 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  welche  unter  Er- 
wärmen die  gröfsere  Menge  der  Flüssigkeit  auflöst;  nur  ein« 
geringe  Menge  derselben  scheidet  sich  auf  der  gefärbten  dick- 
flüssigen Schwefelsäure  ab.  Diese  wurde  abgenommen,  nocb 
einigemal  mit  frischer  Schwefelsäure  geschüttelt ,  mit  Wasser 
destillirt,  und  mit  Chlorcalcium  entwässert. 

Die  wasserfreie  farblose  Flüssigkeit  beginnt  bei  110°^ 
zu  kochen,  und  destillirt  unter  fortwährendem  gleichmäfsigefi 
Steigen  des  Thermometers  bis  ISO«  C.  über.  Das  DestiUt^ 
wurde  in  zwei  gleichen  Portionen  aufgefangen. 

Erste  Portion  von  HO  bis  ISO®  C. 

Zweite  Portion  von  130  bis  150«  C. 

Beide  Portionen  der  Flüssigkeit  zeigen  in  ihrem  Verhalts' 
die  gröfste  Uebereinstimmung.  Sie  haben  einen  dem  Benzin 
ähnlichen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Sie  sind  i« 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sii 
verbrennen  mit  stark  rufsender  Flamme.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  dieselben  bei  längerer  Berührung  nach  und  v»^ 
auf;  concentrirte  Salpetersäure  färbt  sie  sogleich  gelb,  ^ 
dem  Erwärmen  erfolgt  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfet 
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eine  Auflösung,  woraus  durch  Zusatz  von  Wasser  schweres 
gelbes  Oel  abgeschieden  wird. 

0,214  Grm.   der  ersten  Portion  gaben  0,714  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,174  Grm.  Wasser. 

0,232  Grm.  der  zweiten  Portion  gaben  0,770  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,198  Grm.  Wasser. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff    90,97        90,53 

Wasserstoff    9,02         9,48. 
Diese  Resultate  führen  zu  den  Formeln 
und  CieHjo  (Xylen). 

1  Aeq.  Toluen  :  Ci4Ht  : 

berechnet 


C,4H.  (Toluen) 


14  Aeq. 

8    . 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 


1050 
100 


91,30 
8,70 


gefnnden 

I. 
90,97 

9,02 


1  Aeq.  Xylen  :  CjeHjo  : 

1150      100,00. 

berechnet 

gefunden 

II. 

90,53 

9,48 

16  Aeq.  Kohlenstoff 
10    „     Wasserstoff 

1200        90,57 
125          9,43 

1325  100,00. 
Diese  beiden  Flüssigkeiten,  das  Toluen  und  das  Xylen, 
wurden  von  Cahours  in  rohem  französischem  Holzgeist  auf- 
gefunden,  worin  dieselben  in  ziemlicher  Menge  enthalten  zu 
seyn  scheinen.  Bei  der  Untersuchung  des  Hotegeistes  aus 
der  hiesigen  Fabrik  fand  ich  dieselben  nicht,  da  sie  durch 
die  Reinigung,  welche  der  Hotegeist  bereits  in  der  Fabrik 
erlitten  hatte,  schon  daraus  abgeschieden  waren.  Ueberhaupt 
sind  dieselben  in  den  Destill^tionsproducten  des  Buchenholzes 
aus  der  hiesigen  Fabrik  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhan- 
den ;  denn  aus  4  Pfunden  des  leichten  TheerÖls  wurden  nur 
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12  Grunme  dieser  bdden  Flüssigkeiten  erhalten.  Sehr  wahr- 
scheinlich werden  dieselben  unter  den  Producten  der  Destil- 
lation von  harzreicherem  Holze  in  gri^serer  Menge  auftreten' 
da  ja  das  Toluen  bei  der  Destillation  von  mehreren  Harzea 
in  grober  Menge  sich  bildet. 

Aus  der  dickflüssigen  gefärbten  Lösung  des  Theeröls  in 
der  concentrirten'  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  eine 
Mtherartig  und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
welche  durch  Destillation  mit  Wasser  farblos  erhalten  wird. 
Diese  wurde  nochmals  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf- 
gelöst, wodurch  noch  eine  kleine  Menge  Toluen  und  Xyles 
davon  getrennt  wurde,  und  wieder  durch  Wasser  abgeschieden. 

Die  nochmals  mit  Wasser  destillirte  und  über  Chlorcal- 
cium  entwässerte  Flüssigkeit  beginnt  bei  110^  C.  zu  kochen; 
der  Siedepunct  erhebt  sich  aber  nach  und  nach  bis  150^  C, 
ohne  dafs  das  Thermometer  während  einer  kleinen  Zeit  con- 
stant  geblieben  wäre.  Das  Destillat  wurde  in  3  Portionen 
aufgefangen. 

Erste  Portion  von  HO  bis  125«  C;  spec.  Gewicht  der- 
selben =  0,842. 

Zweite  Portion  von  125  bis  140<^  C;  spec.  Gewicht  der- 
selben =  0,852. 

Dritte  Portion  von  140  bis  150«  C. ;  spec.  Gewicht  der- 
selben =  0,856. 

Die  Analysen  lieferten  folgende  Resultate  : 
I.    0,313  Grm.  der  ersten  Portion  gaben  0,845  Gmi.  Kob 

lensäure  und  0,291  Grm.  Wasi^r. 
II.    0,231  Grm.  der  zweiten  Portion  gaben  0,631  Grm.  Koh 

lensäure  und  0,216  Grm.  Wasser. 
III.    0,278  Gm.  der  dritten  Portion  gaben  0,767  Grm.  Koh 
lensäure  und  0,259  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


l^ 


des  Buehenhol:^^  Theers.  $9T 


L 

H. 

in. 

Kohlenstoff 

73,62 

74,44 

75,11 

Wasserstoff 

10,32 

.  10,48 

10,38 

Sauerstoff 

16,06 

15,08 

14,51 

I 

'  100,00    100,00    100,0a 

Es  berechnet  sich  hierauf  die  Formel  des  Mesilyloxyds  : 

'      CeH^O. 

6  Aeq.  Kohlenstoff     450,00         73,47 
5    »     Wasserstoff       62,50  10,20 

1    r>     Sauerstoff       100,00         16,33 

rJ  612,50        100,00. 

^  Die  erste  Portion  dieser  in  Schwefelsäure  löslichen  Flüs- 

-^    sigkeit  ist  demnach  reines  Hesityloxyd.    Die  zweite  und  dritte 
^    Portion  besteht  aus  Flüssigkeiten,  welche  die  gleiche  Zusam- 
'    mensetzung  haben  (Mesityloxy de}.  Die^  Analyse  der  zweiten  und 
•'    dritten  Portion  weicht  zwar  in  dem  Gehalte  des  Kohlenstoffs 
^'   und  Sauerstoffs  etwas  von  ßer  Formel  :  CaH^O  ab,  allein  diese 
|9'    Abweichung  rührt  daher,    dafs  die  zweite  und  dritte  Portion 
eine  kleine  Menge  der  Kohlenwasserstoffe  n  (C3H3},  die  sich 
i^   mit  diesen  Flüssigkeiten  in  der  concentrirten  Schwefelsäure 
auflösen,  enthalten.    Da  nun  diese  Kohlenwasserstoffe  in  100 
^  Theilen  aus  90  Theilen  Kohlenstoff  und  10  Theilen  Wasserstoff 
bestehen,  so  verursacht  eine  kleine  Beimischung  dieser  Koh- 
i.i^  lenwasserstoffe  eine  Vermehrung  des  Kohlenstoffs  und  Ver- 
minderung des  Sauerstoffs. 

Diese  drei  Portionen  haben   einen  einander  ganz  ahn- 
^'^  liehen  Geruch.    In  dem  übrigen  Verhalten  stimmen  sie  ganz 

mit  einander  überein. 
|il^  Die  Abscheidung  des  Mesityloxyds  und  der  mit  diesem 
gleich  zusammengesetzten  Flüssigkeiten  aus  dem  leichten  Holz- 
öl 1^  theeröl  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  derselben  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Man  erleidet  jedoch  hierbei  einen 
bedeutenden  Verlust,  da  bei  diesem  Auflösen  in  concentrirter 
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Schwefelsfture  ein  grofser  TheQ  dieser  Flüssigkeiten  eine 
gepaarte  Verbindung  mit  der  Schwefelsäure  eingeht. 

Vergleicht  man  nun  diese  Ergebnisse  mit  den  Resultaten 
der  früheren  Analysen  der  zwischen  100  und  150<^C.  übergehen- 
den Flüssigkeiten  des  leichten  Theeröls,  das  nur  mit  einer  wein- 
geistigen  Lösung  vonAetzkali  behandelt  worden  war,  so  ergiebt 
sich,  dafs  in  diesem  Theile  des  Theeröls  aufser  Benzin,  Toluen, 
Xylen,  Hesityloxyd  und  den  diesem  gleich  zusammengesetzten 
Flüssigkeiten,  noch  eine  oder  mehrere  andere  Flüssigkeiten 
vorhanden  seyn  müssen,  die  mehr  Kohlenstoff,  aber  weniger 
Wasserstoff  als  das  Mesityloxyd  enthalten. 

Die  früheren  Analysen  der  von  100  bis  150*  C.  über- 
destillirenden  Flüssigkeiten  des  Theeröls  gaben  nämlich  fol- 
gende Resultate  : 

Uebemganiren  bei  105-110  110-120  120-130  130-140  140— 150*C. 

Kohlenstoff         78,18        80,45      82,28  83,72      84,21 

Wasserstoff          8,95          8,95        9,22  9,37        9,55 

Sauerstoff           12,87        10,60        8,53  6,91         6,24. 

Ungeachtet  vieler  Versuche  ist  es  mir  nicht  möglich  ge- 
wesen ,  eine  Trennung  dieser  beigemischten  Flüssigkeiten 
von  dem  Mesityloxyd  und  den  diesem  gleich  zusammenge- 
setzten Körpern  zu  bewirken.  Bei  der  Behandlung  des  Theer- 
öls mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  dieselben  theils 
verharzt,  theils  bilden  sie  mit  der  Schwefelsäure  gepaarte 
Verbmdungen. 

Dritter    Theil. 

Dieser  enthält  diejenigen  Flüssigkeiten  des  Theeröls,  deren 
Siedepunct  zwischen  150  und  200®  C.  liegt.  Nach  der  frü- 
heren Untersuchung  besteht  derselbe  hauptsächlich  ans  den 
Kohlenwasserstoffen  von  der  Formel  :  n  (CjHj) ,  deren  Sie- 
depunct von  150  bis  200—205«  C.  steigt. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  werden  bei  dem  Vermischen 
dieses  Theils  des  Theeröls  mit   concentrirter  Schwefelsaure 
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abgeschieden.  Auch  hier  löst  die  Schwefelsäure  einen  grofsen 
Theil  des  Oels  unter  Erwärmen  auf.  Bei  dem  Vermischen 
der  dickflüssigen,  stark  gefärbten  Schwefelsäure  mit  Wasser 
scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Gerüche,  wie  die 
oben  beschriebenen,  jedoch  in  geringerer  Menge,  ab.  Die-* 
selbe  wurde  nach  der  Destillation  mit  Wasser  nochmals  in 
Schwefelsäure  gelöst,  durch  Wasser  abgeschieden  und  mit 
Wasser  destillirt. 

Die  wasserfreie  Flüssigkeit  beginnt  bei  150^  C.  zu  kochen, 
und  destillirt  zwischen  150  und  175<^  C.  über.  Das  spec. 
Gewicht  derselben  ist  0,880  bei  15^  C.  Im  Uebrigen  zeigt 
sie  das  gleiche  Verhalten,  und  besitzt  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  das  Mesityloxyd. 

^  0,242  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  nämlich  0,675  Grm. 

Kohlensäure  und  0,220  Grm.  Wasser. 

r  Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

:  Kohlenstoff    76,08 

^  Wassersoff     10,10 

*-"  Sauerstoff      13,82, 

'^  Der  Ueberschttfs  an  Kohlenstoff,   den  diese  Analyse  er- 

^      giebt,   rührt  auch  hier  von   einer  Beimischung  der  Kohlen- 

^     Wasserstoffe  :  n  (CsHs)  her,   die  sich  mit  dieser  Flüssigkeit 

^'      in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auflösen. 

^'  Zur  Vergleichung  will  ich  nun  noch  die  bei  der  früheren 

Untersuchung  erhaltenen  Resultate  der  Analysen  der  von  150 

bis  200 — 205^  C.  überdestillirenden  Flüssigkeiten  des  Theer- 

öls,  das  nur  mit  Aetzkali  behandelt  worden  war,  hier  folgen 

lassen. 

^  Uebergeganren  bei  150-160  160-175  175—190  190-205»  C. 

$             Kohlenstoff    84,97  85,55  85,62  85,90 

.             Wasserstoffe   9,86  9,70  9,70  9,73 

^             Sauerstoff       5,17  4,75  4,68  ^,37. 

Eine  Mischung  von  einer  dem  Mesityloxyd  gleich  zusam* 

^     mengesetzten  Flüssigkeit  mit  den  Kohlenwasserstoffen  n  (CsH,} 
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mufs  nun  bei  der  Analyse  über  10  pG.  Wasserstoff  geben. 
Sämmtlidie  angeführte  Analysen  liefern  aber  weniger  Wasser- 
stoff.   Es  mufs  demnach  in  diesem  TheUe  des  Theeröls  noch 
eine  Flüssigkeit  vorhanden  se^,  die  weniger  Wasserstoff  ent- 
hilt,  als  die  Mesityloxyde  und  die  Kohlenwasserstoffe  n  (C^E^y 
Aus  dem  Verhalten  der  von  190  bis  205<^  C.  überdestillirenden 
Flüssigkeit  gegen  cohcentrirte  Schwefelsäure  geht  nun  hervor, 
dafs  in  dieser,  sowie  in  den  von  150  bis  190^  C.  übergehen- 
den Flüssigkeiten  Kapnomor  vorhanden  ist,  dessen  Siedepunct 
bei  205<^  C.  liegt,  und  das  in  100  Theilen  enthält  : 
20  Aeq.  Kohlenstoff    1500,00       81,64 
11    „     Wasserstoff     137,50         7,48 
2    „     Sauerstoff       200,00        10,88 
1837,50      100,00. 

Aus  dieser,  sowie  der  früheren  Untersuchung  ergiebt  sich 
sonach,  dafs  das  leichte  Theeröl  eine  sehr  gemischte  Flüssig- 
keit ist.  Die  Hauptmasse  desselben  besteht  aus  Zersetzungs- 
producten  der  Essigsäure.  Man  findet  hier  :  die  Acetone 
(Aceton,  Xylit,  Mesit  u.  s.  w.)  von  der  Formel  n  C^aHeOi), 
die  Mesityloxyde  n  (CaHsO},  und  die  Kohlenwasserstoffe 
n  (CjHj),  oder  wohl  richtiger  n  (CeH4}.  Der  eine  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ist  nach  Cahours  das  Cumen;  die  übrigen, 
deren  Siedepuncte  zwischen  160  und  205«  C.  liegen,  sind  durch 
das  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  aus  den  Acetonen 
oder  richtiger  den  Mesityloxyden  entstanden. 

B.    Schweres  Theeröl. 

Hier  habe  ich  dem,  was  darüber  in  meiner  Abhandlung 
über  die  Producte  der  Destillation  des  Holzes  (diese  Annalen 
LXXXVI,  66)  gesagt  wurde,  nichts  weiter  mehr  beizufügen. 
Es  ist  mir  auch  bei  wiederholter  Untersuchung  nicht  möglich 
gewesen,  die  von  Reichenbach  in  dem  Holztheer  aufge- 
fundenen Körper  :   Picamar ,  Pittakall  und  Gedriret  in   dem 
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Buchenholztheer  der  hiesigen  Holzessigfabrik  aufzufinden,  ob- 
gleich ich  genau  das  Verfahren  von  Reichenbach  einge-* 
halten  habe. 

Es  sind  demnach  wohl  besondere  Umstände  und  Bedin- 
gungen, unter  denen  diese  Körper  sich  bilden,  die  wohl  am 
besten  durch  eine  Untersuchung  des  Buchenholztheers  von 
einem  andern  Orte  ermittelt  werden  könnten. 


üeber  die  Palladamine; 
von  Hugo  Müller  "^y 


Das  Palladium  bildet  als  Chlorür  mit  dem  Ammoniak  zwei 
Verbindungen,  eine  rothe  und  eine  gelbe,  die  so  eigenthüm- 
lieh  sind,  dafs  sie  schon  längst  als  characteristische  Unter-^ 
scheidungs-  und  Trennungsmittel  für  dieses  Metall  angewendet 
werden.  Auch  haben  sich  die  Chemiker  schon  vielfach  mit 
ihrer  Untersuchung  beschäftigt  und  aus  den  neuesten  Arbeiten 
darüber  ist  das  auffallende  Resultat  hervorgegangen,  dafs  diese 
beiden,  in  ihren  äufseren  Eigenschaften  so  verschiedenen  Kör- 
per dieselben  Elemente  in  denselben  Gewicbtsverhältnissen 
enthalten* 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Wo  hl  er  habe  ich  mir 
die  Aufgabe  gestellt,  den  inneren  Grund  dieser  Verschie- 
denheit und  die  eigentliche  Natur  beider  Verbindungen  auszu- 
mitteln.  Durch  die  Güte  des  Prof.  Wo  hier  mit  einer  reich- 
lichen Menge  dieses  seltenen  Metalles  versehen,  habe  ich  eine 
Beihe  von  Versuchen  vorgenommen,  welche,  wie  ich  denke, 
die  gestellte  Frage  befriedigend  beantworten  und  deren  Re- 
sultate ich  in  dem  Folgenden  mittheilen  will 


*)  Auj  dessen  loaugural-Dissertation.    Gdttiogen  1853. 
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Die  roihe  Verbindung  würde  1814  von  Vauquelin  ent* 
deckt  und  später  von  Kane*),  Fehling**)  und  Fischer***) 
näher  untersucht.  Sie  entsteht  in  Form  eines  schon  fleisch- 
rothen  Niederschlags,  wenn  man  eine  mäfsig  conceiltrirte  Lö- 
sung von  Palladiumchlorür  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  Ton 
Ammoniak  vermischt. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  sie  ein  aus  zarten  Krystall- 
nadeln  bestehendes  fleisch-  oder  dunkelrosenrothes  Pulver. 
Als  sie  sich  einmal  sehr  allmälig  abschied ,  erhielt  ich  sie  in 
so  deutlichen  Krystallen,  dafs  ich  sie  unter  dem  Mikroscop 
bei  200facher  Yergrörserung  als  lange  Prismen  mit  recht- 
winklig aufgesetzter  Endfläche  erkennen  konnte,  die  nach 
diesen  Flächen  spaltbar  waren. 

In  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  diese  Ver- 
bindung fast  unlöslich.  In  feuchtem  Zustand  oder  in  Gegen- 
wart von  Wasserdämpfen  wird  sie  bei  100^  gelb.  loi  trock- 
nen Zustand  behält  sie  noch  bei  180^  ihre  Farbe,  wird  aber 
bei  200<^  ohne  allen  Gewichtsverlust  gelb,  nur  blasser  wie 
bei  Gegenwart  von  Wasser.  In  stärkerer  Hitze  schmilzt  sie 
und  hinterläfst  unter  Entwicklung  von  Salmiak  und  Chloi 
metallisches  Palladium.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser 
unter  Zersetzung  und  Zurücklassung  eines  geringen  braunen 
Rückstands.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
folgende  gelbe  Verbindung  aus,  wetehe  auch  bei  Zumischung 
von  Salz-  oder  Salpetersäure  niederrällt,  während  Salmiak 
aufgelöst  bleibt.  In  verdünnter  heifser  Salzsäure  löst  säe  sidi 
schnell  zu  Ammonium -Palladiumchlorür  auf.  Von  släriter» 
Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  mit  brauner  Farbe  auf- 
gelöst und    aus   der  salpetersauren  Lösung  fällt  Ammoniak 


♦)  Phil.  Tran».  R.  S.  Lond.  1842.    P.  11,  275 ;  Bertd.  Jahrb.  XXIV,  231- 
♦♦)  Diese  Annalen  XXXf,  HO. 
♦♦♦)  Schweigger*«  J«uro.  LI,  192.    Pogg,  Aan.  LXXI,  431. 
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wieder  die  rothen  Krystalle.  Von  Ammoniak  wird  sie  bei 
längerem  Erwärmen  aufgelöst;  aus  der  farblosen  Lösung 
fällen  Säuren  die  gelbe  Verbindung. 

Diese  gelbe  Verbindung  ist  von  Fischer  entdeckt  wor- 
den, welcher  fand,  dafs  die  rothe  im  erwärmten  Am-* 
moniak  löslich  ist,  dafs  aber  nun  Säuren,  weloba  das  über- 
schüssige Ammoniak  wieder  sättigen ,  nicht  das  rothe  Salz, 
sondern  eine  neue  gelbe  Verbindung  fällen.  Später  fand 
Fehling,  dafs  der  gelbe  Körper,  welcher  entsteht,  wenn 
man  die  rothe  Modification  im  feuchten  oder  trocknen  Zustand 
bis  200<>  erhitzt,  dieselbe  ist,  welche  Fischer  entdeckt  hatte. 
Diese  Verbindung  läfst  sich  demnach  auf  verschiedene 
Weise  darstellen.  Fischer  sättigt  wässeriges  Palladium- 
chlorür  mit  so  viel  Ammoniak,  dafs  sich  der  zuerst  entste- 
hende Niederschlag  wieder  löst,  und  fügt  dann  Sabssäure  bis 
zur  sauren  Reaction  hinzu,  worauf  sich  sogleich,  oder  aus 
verdünnterer  Lösung  nach  einiger  Zeit,  die  Verbindung  aus- 
scheidet. 

Berzelius  dampft  die  mit  Ammoniak  übersättigte  Palla- 
diumchlorürlösung  zur  Trockne  ab,  worauf  beim  Wiederauf- 
nehmen des  Rückstandes  in  Wasser  die  gelbe  Verbindung  bleibt. 
Die  nach  diesen  Methoden  erhaltene  Verbindung  ist  ein 
aus  feinen  Nadeln  bestehendes  krystallinisches,  gelbes  Pulver, 
^  sehr  ähnlich  dem  Ammonium-Platinchlorid.  Bei  der  mikrosco- 
^  pischen  Betrachtung  fand  ich,  dafs  sie  aus  stark  glänzenden, 
^''  gelben  Octaedem  besteht,  allem  Anschein  nach  dem  isome- 
'^^  trischen  System  angehörend.  Nur  wenige  Octaeder  waren 
1^  isolirt  ausgebildet,  fast  alle  waren  in  der  Richtung  einer  Axe 
F^  aneinander  gereiht  und  bildeten  so  nadeiförmige  und  durch 
1^     Verästelung  baumförmige  Aggregate. 

In  einer  Retorte  erhitzt  wird  das  Salz  zuerst  grün,   ent- 

,IIi      wickelt  etwas  Ammoniak,  hierauf  Salzsäure  und  Stickgas  und 

zuletzt  Salmiak,  während  50  pC.  Palladium  bleiben.  In  kaltem 
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Wasser •  ist  dieses  Sftiz  fast  unlöslich,  von  Säuren  wird  es 
nur  schwierig  und  nur  in  der  Wärme  aufgelöst,  dagegen  ist 
es  leicht  löslich  in  kaltem  Ammoniak.  Die  Lösung  in  Salpe- 
tersäure ist  rothbraun  und  verhält  sich  wie  die  Salpetersäure 
Lösung  der  rothen  Verbindung.  Die  Lösung  in  Ammoniak 
giebt  mit  Säuren  wieder  die  gelbe  Verbindung. 

Nachdem  schon  früher  Berzelius  und  Lampadius  den 
Palladiumgehalt  des  gelben  Salzes  übereinstimmend  zu  50  pC. 
gefunden  hatten,  beschäftigte  sich  Fehling*^)  mit  einer  aus- 
führlichen Untersuchung  dieser  beiden  Verbindungen  und  ge- 
langte durch  wiederholte  Analysen  zu  dem  Resultat,  dafs 
beide  Verbindungen,  die  rothe  und  die  gelbe,  einerlei  quan- 
titative Zusammensetzung  haben,  ausdrückbar  durch  die 
Formel  : 

Pd  €1  +  NH», 
entsprechend  in  800  Theilen  : 

Palladium      50,4 

Chlor  33,5 

Stickstoff      13,2 

Wasserstoff  2,8. 
Fehling's  Analysen  stimmen  hiermit  so  nahe  überein, 
dafs  die  kleinen  Abweichungen  wohl  nur  als  unvermeidliche 
Beobachtungsfehler  zu  betrachten  sind,  und  ich  es  für  über- 
flüi^sig  erachten  konnte,  von  diesen  beiden  Verbindungen  selbst 
neue  Analysen  zu  machen. 

Wichtiger  schien  es  mir,  um  Aufschlufs  über  die  Ver- 
schiedenheit ihrer  Zusammensetzungsweise  zu  erlangen,  die 
chemischen  Eigenschaften  derselben  näher  zu  studiren.  Bei 
den  zahlreichen  Versuchen ,  die  ich  hierüber  anstellte ,  war 
vor  Allem  der  Umstand  auffallend,    dafs  das   gelbe  Salz  von 


♦)  Diese  Annalen  XXXIX,  IIÖ. 
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caustischer  Kalilauge  in  reichlich^  Menge  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  aufgelöst  wurde,  ohne  dafs  sich  hierbei  Ammoniak 
entwickelte,  ja  dafs  man  diese  Auflösung  sogar  bis  zum  Sieden 
erhitzen  kann,  ohne  dafs  Ammoniak  frei  wird.  Das  rothe  Säte 
verhielt  sich  eben  so,  jedoch  sieht  man,  dafs  es  dabei  zuvor 
in  das  gelbe  verwandelt  und  erst  als  solches  aufgelöst  wird. 
Dieses  Verhalten  mufste  sogleich  an  die  in  neuerer  Zeit 
entdeckten  merkwürdigen  basischen  Körper  erinnern,  welche 
Phtin  und  die  Elemente  des  Ammoniaks  in  ihrer  Zusammen- 
setzung enthalten  und  Platinbasen  genannt  zu  werden  pflegen. 
Bei  der  Analogie  zvrischen  Platin  und  Palladium  war  ohnehin 
mit  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit  zu  vermuthen,  dafs  sich 
diese  Verhältnisse  bei  dem  Palladium  wiederholen  würden 
und  dafs  die  gelbe  Verbindung  das  Salz  einer  solchen  Palla- 
diumbase seyn  könne.  In  der  That,  fafst  man  seine  Formel 
näher  ins  Auge,  so  findet  man  leicht,  dafs  sie,  gemäfs  dem, 
was  beim  Platin  bekannt  ist,  auch  auf  folgende  Art  geschrie- 
ben werden  kann  : 

/Pdj 

N  jl  JGl, 

(h) 

Demnach  sie  also  die  Chlorverbindung  eines  Ammoniums 
ist,  in  welchem  das  vierte  Wasserstoff- Aequivalent  durch 
i  Aequivalent  Palladium  yertreten  wird.  Die  rothe  Verbindung 
dagegen  mufs  vorläufig  einfach  als  Palladiumchlorür-Ammoniak 
=  Pd  €1  +  NH«  betrachtet  werden. 

Jene  Ansicht  hat  sich  durch  die  in  dem  Folgenden  be- 
schriebenen Versuche  vollkommen  bestätigt.  Es  ist  mir  ge- 
lungen, das  diesem  Ammonium  entsprechende  Ammoniak,  das 
heifst  das  entsprechende  Ammoniumoxyd,  als  stark  alkalische 
Base  zu  isoliren  und  auch  die  wichtigsten  SauerstofTsalze  davon 
darzustellen.  Nach  der  nun  einmal  eingeführten  Benennungs- 
weise werde  ich  diese  Base  Falladamm  nennen. 

AmuO.  a.  Chem.  a.  Pharm.  LXXXVI.  Bd.  3.  H«ft.  23 
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L    PaUadamm  und  seine  Verbmdunffen. 

Das  Palladamin  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Palladium-Chlorür,  -Bromür  oder  -Fluorür,  oder  die  von 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Palladiumoxydul  mit  Am- 
moniak fallt,  den  entstehenden  Niederschlag  im  Ueberscfaufs 
von  Ammoniak  wieder  auflöst  und  dann  mit  der  entspre- 
chenden Säure  sättigt.  —  Aus  dem  Chlor-  und  BromrSalz 
TaUen  die  Wasserstoffsäuren  die  Palladaminsalze  in  Gestall 
gelber  krystallinischer  Niederschläge,  von  denen  die  oben 
beschriebene  Chlorverbindung  den  Typus  ausmacht;  dagegen 
bleibt  bei  dem  schwefelsauren,  salpetersauren  und  flufssauren 
Salz  das  entstehende  Palladaminsalz  mit  -dem  zugleich  gebil- 
deten Ammoniaksalz  in  Lösung,  aus  vrelcher  jedoch  das  Ireine 
Salz  nicht  abzuscheiden  ist. 

Die  Base  kann  auf  zweierlei  Weise  isolirt  erhalten 
werden,  entweder  dadurch,  dafs  man  die  gelbe  Chlorveii)in- 
düng  mit  Wasser  anrührt  und  mit  Silberoxyd  vermischt,  oder 
dadurch,  dafs  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
durch  Barythydrat  zerlegt. 

In  beiden  FäHen  erhält  man  eine  geruchlose^  schwach 
gelb  gefärbte  Lösung,  die  stark  alkalisch  reagirt,  herb  alka- 
lisch schmeckt  und,  auf  die  Zunge  gebracht,  Unempfindlich- 
keit  des  berührten  Theiles  erzeugt. 

Um  nun  das  Palladamin  in  fester  Form  zu  erhalten,  hat 
man  beim  Abdampfen  die  Anwendung  einei*  höheren  Tempe- 
ratur zu  vermeiden  und  den  Zutritt  der  Luft  zu  hindern. 
Man  wendet  daher  am  besten  eine  ftetorte  an,  wekhe  durch 
ein  Wasserbad  erwärmt  wird,  oder  man  bringt  die  Lösung 
in  flachen  Schalen  unter  die  Schwefelsäureglocke. 

Bei  gröfserer  Concentration  scheidet  sich  aus  der  dun« 
kelgelb  gewordenen  Lösung  allmälig  ein  Bodensatz  ab,  der 
sich  immer  mehr  vermehrt,  bis  endlich  die  ganze  Flüssigkeit 
zu  diesem  festen  Körper  eingetrocknet  ist.    Die  so  erhalten» 
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Masse  ist  unter  dem  Mikroscope  deutlich  krystallinisch  und 
scheint  aus  Odaedern  zu  bestehen.  Nimmt  man  das  Ab- 
dampfen in  einer  Retorte  Tor,  oder  beschleunigt  man  dieses 
unter  der  Glocke  durch  warm  gemachten  »Sand ,  so  ist  die 
zurückbleibende  Base  von  brauner  Farbe  und  amorphem 
harzartigem  Ansehen. 

Hat  man  die  Einwirkung  von  kohlensäurehaltiger  Luft 
und  einer  höheren  Temperatur  vermieden,  so  löst  sich  das 
erhaltene  Palladamin  wieder  fast  vollständig  in  Wasser,  allein 
ein  kleiner  Rückstand  bleibt  stets,  und  dieser  entwickelt  mit 
Säuren  übergössen  Kohlensäure,  mit  Salzsäure  bildet  er  salz- 
saures Palladamin  und  eine  gelbe  Lösung.  Es  verhält  sich  dieser 
Rückstand,  wie  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Palladamin 
mit  einem  Palladoxyd,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
die  Gegenwart  organischer  Körper  dessen  Bildung  veranlafst. 
Die  von  diesem  geringen  Rückstand  abfiltrirte  Lösung  ver- 
hält sich  wie  die  ursprünglich  erhaltene. 

Trocknes  Palladamin  absorbirt  weniger  leicht  Kohlen- 
säure und  hält  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen  unverändert. 

Für  sich  bis  wenig  über  100®  erhitzt  zeigt  es  keine  sicht- 
liche Veränderung,  allein  in  höherer  Temperatur  zeigt  sich 
ein  von  einem  Punct  ausgehendes  förmliches  Verglimmen, 
welches  rasch  durch  die  ganze  Masse  fortrückt  und  zuweilen 
so  heftig  ist,  dafs  die  Probe  hinweggeschleudert  wird. 

Es  war  nicht  möglich,  das  Palladamin  in  so  reinem  Zu- 
stande und  frei  von  Kohlensäure  darzustellen,  wie  es  für  eine 
Analyse  nöthig  gewesen  wäre;  daher  konnte  eine  directe 
Analyse  nicht  gemacht  werden.  Der  Umstand  jedoch,  dafs 
sich  diese  Base  wieder  mit  Salzsäure  vollkommen  zu  salz- 
saurem Palladamin  verbindet,  ist  hinreichender  Beweis  für 
die  Annahme,  dafs  der  beschriebene  Körper  das  Palladamin 
Pdj 

ist  und  die  Formel  ^^  l  NO  haben  mufs. 
H  1 
H  ) 

23* 
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Die  Lösung  des  Palladamins  fällt  ans  den  Kupfer-  und 
Silbersalzen  die  Basen,  ohne  dafs  ein  Ueberschufs  die  geringste 
Spur  vom  Niederschlage  auflöst,  wie  es  durch  die  Gegenwart 
auch  der  kleinsten  Menge  von  Ammoniak  geschehen  würde. 
Versetzt  man  die  Lösung  von  Palladamin  mit  etwas  Salmiak- 
lösung, so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  die  gelbe  Farbe 
des  Gemisches  und  dieses  wird  farblos;  erwärmt  man,  so 
riecht  man  deutlich  Ammoniak,  kocht  man  aber,  so  tritt 
starke  Ammoniakentwicklung  ein  und  es  bildet  sich  das  salz- 
saure Palladdiaminsalz,  welches  gelöst  bleibt.  Setzt  man  das 
Kochen  fort  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  gelbes  krystallinisches  salzsaures  Palla- 
daminsalz  aus.  Wie  sich  die  Salmiaklösung  verhält,,  verhalten 
sich  auch  das  schwefelsaure  Ammoniak  und  andere  Ammo- 
niaksalze. Es  geht  aus  dieser  merkwürdigen  Reaction  hervor, 
dafs  das  Palladamin  eine  stärkere  Base  ist  als  das  Ammoniak. 
Setzt  man  eine  Lösung  des  Palladamins  in  einem  flachen 
Gefäfse  nur  kurze  Zeit  der  Luft  aus,  so  absorbirt  sie  mit 
solcher  Schnelligkeit  Kohlensäure,  dafs  schon  nach  wenigen 
Minuten  Säuren  ein  Aufbrausen  bewirken.  Auch  dieses  Ver- 
halten zeigt  eine  wesentliche  Verschiedenheit  vom  Ammoniak. 
Ein  Gemisch  von  Alloxan  und  AUoxantinlösung  zeigt  mit  der 
Palladaminlösung  in  Berührung  gebracht  keine  Murexidreac- 
tion,  sondern  reducirt  Palladium. 

Die  wässerige  Lösung  der  Base  hält  sich  mit  Alkohol 
in  Berührung  längere  Zeit;  doch  scheint  der  Einflufs  von 
Licht  eine  Veränderung  zu  bewirken.  Kocht  man  aber  das 
Gemisch,  so  wird  das  Palladamin  zersetzt,  unter  Ausscheidung 
von  metallischem  Palladium. 

Erwärmt  man  die  Lösung  der  Base  für  sich,  so  bemerkt 
man  selbst  bei  schwachem  Kochen  keine  Zersetzung,  aber 
bei  heftigem  und  länger  fortgesetztem  Kochen  läfst  sich 
schon    durch  die  Entwicklung  eines  schwachen  Ammoniak- 
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geruchs  eine  Zersetzung  wahrnehmen,  indem  sich  gleichzeitig 
ein  brauner  flockiger  Körper  ausscheidet.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dafs  die  Gegenwart  von  geringen  Spuren  organischer 
Körper  diese  Zersetzung  bewirkt;  denn  bei  den  stark  alkali- 
schen Eigenschaften  dieser  Base  ist  es  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  beim  Filtriren  durch  Papier'  organische  Theile  aufgelöst 
werden.  Anderntheils  läfst  sich  selbst  durch  langes  Kochen 
nicht  alles  Palladamin  zerstören. 

Kohiensaures  Palladamm.  —  Die  Lösung  des  Palladamins 
zieht,  wie  erwähnt,  an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und 
Terwandelt  sich  in  eine  krystallinische  Masse. 

Durch  wechselseilige  Zersetzung  läfst  sich  dieses  Salz 
darstellen,  indem  man  entweder  die  gelbe  Chlorverbindung 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  oder  das  schwefeis.  Palladamin 
mit  kohlensaurem  Baryt  zerlegt.  In  beiden  Fällen  rührt  man 
das  Palladaminsalz  mit  Wasser  an  und  setzt  einen  kleinen 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Silberoxyd  oder  Baryt  hinzu 
und  läfst  das  Gemisch  vor  dem  Filtriren  einige  Zeit  stehen. 
Das  kohlensaure  Palladamin  geht  in  Lösung  und  färbt  die 
überstehende  Flüssigkeit  goldgelb.  Die  Darstellung  mittelst 
kohlensauren  Silberoxyds  hat  den  Nachtheil,  dafs  sich  ein 
Theil  des  entstehenden  kohlensauren  Palladaminsalzes  mit 
dem  überschüssigen  kohlensauren  Silberoxyd  und  dem  Chlor- 
silber verbindet  und  von  diesen  durch  Wasser  nicht  ge- 
trennt werden  kann.  Da  jedoch  die  Darstellung  des  schwe- 
felsauren Palladamins  ebenfalls  Schwierigkeiten  hat,  so  ist 
immer  noch  die  Darstellung  aus  dem  salzsauren  Salz  vorzu- 
ziehen. Dampft  man  die  erhaltene  gelbe  Lösung  bei  gelinder 
Temperatur  ab,  so  erhält  man  bei  geeigneter  Concentration 
schön  goldgelbe  Octaeder,  die  schon  mit  blofsem  Auge  zu 
erkennen  sind.  Diese  Octaeder  scheinen  dem  isometrischen 
Systeme  anzugehören,  wenigstens  kann  das  Auge  keine  Un- 
regelmäfsigkeiten  wahrnehmen.    Zuweilen  scheidet  sich  dieses 
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StSz  blofs  in  Octa^dersegmenten  aus,  die  zwar  ansehnück 
grors,  aber  sehr  dünn  sind,  so  dafs  das  Salz  in  glimmerarti- 
gen  Schuppen  erscheint. 

Die  Losung  dieses  Salzes  giebt  wie  die  reine  Base  keine 
Marexidreaction.  Das  trockne  Salz  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  aus 
den  SahEen  von  Kalk,  Baryt,  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd, 
Kupferoxyd  und  Eisenoxydul  kohlensaure  Salze  fällt. 

SchtcefligsQures  Palladamin.  —  Sättigt  man  die  wässerige 
Lösung  von  Palladamin  mit  schwefliger  Säure  und  dampft  bei 
gelinder  Wärme  ab,  so  erhält  man  dieses  Salz.  Einfacher 
erhält'  man  es  aus  dem  gelben  Chlorsalz.  Bringt  man  näm- 
Uch  dieses  mit  wässeriger  schwiefiiger  Säure  zusammen,  so 
verschwindet  nach  kurzer  Zeit  der  Geruch  der  letzteren  und 
gleichzeitig  löst  sich  das  sonst  so  schwer  lösliche  Chlorsalz 
mit  dunkel  braungelber  Farbe  auf.  Ebenso  erwärmt  sich  mil 
Wasser  befeuchtetes  Chlorsalz  in  einem  Strome  von  schwef-* 
liger  Säure  und  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  dun- 
kelbraune Masse.  Das  durch  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  erhaltene  Product  löst  sich  in  Wasser,  und  bei  geeig^ 
neter  Concentration  scheiden  sich  zweierlei  Krystalle  aus,  die 
leicht  von  einander  getrennt  werden  können.  Das  eine  Salz 
stellt  dunkelorangegelbe  Octaeder  dar  und  ist  das  schweflig- 
saure Palladamin;  das  andere  ist  grüngelb  und  bildet  dünne 
prismatische  Blätter.  Es  ist  das  von  Wollaston  entdeckte 
Ammonium-Palladium-Chlorür. 

Um  das  schwefligsaure  Salz  aus  dem  Gemische  leichter 
abzuscheiden ,  kann  man  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzen, 
bis  ein  gelber  Niederschlag  entsteht;  setzt  man  dann  noch 
etwas  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  der 
gröfste  Theil  des  Palladaminsalzes  aus.  Man  mufs  vermeiden, 
die  Lösung    diesem   Salzes    in  Berührung    mit  Alkohol    zu 
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koclien,  denn  es  wird  dadurch  Palladium  in  metallisclieii 
Flittem  ausgeschieden. 

Das  schwefiigsaure  Palladamin  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
und  entwickelt  mit  starkem  Säuren  schweflige  Säure.  Mit 
Ammoniak  verbindet  es  sich  überaus  leicht  zu  einem  sehr 
beständigen,  farblosen  krystallinischen  Salz,  welches  in  die 
Reihe  der  unten  zu  erwähnenden  Palladdiaminsalze  gehört. 

Im  trocknen  «ind  reinen  Zustande  ist  dieses  Salz  sehr 
beständig.  Gegenwart  von  organischen  Körpern  bewirkt 
leicht  eine  Reduction.  Bis  einige  Grade  über  100  erhitzt^ 
hält  sich  dieses  Salz  ohne  Zersetzung;  in  höherer  Tempera« 
tur  zersetzt  es  sich  aber  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  und  geglüht  gab  es 

jPdj 

47,8  pC.  metallisches  Palladium.    Nach  der  Formel  N  (§  (  0§ 

In  ( 

(h) 

müfste  es  48,3  pC.  enthalten. 

Schwefelsaures  PaUadamin.  —  Man  erhält  es  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  durch  Sättigen  der  reinen  Base  mit 
Schwefelsäure. 

'  Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung aus  dem  gelben  Chlorsalz  und  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd darstellen.  Uebergiefst  man  das  gelbe  Salz  mit  einer 
Lösung  des  Silbersalzes,  so  zeigt  sich  schon  in  der  Kälte  eine 
Einwirkung  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb.  Das  ausge- 
schiedene Chlorsilber  ist  auch  bei  dieser  Operation  durch 
etwas  Palladium  gelb  gefärbt,  was  um  so  mehr  der  Fall  ist, 
wenn  höhere  Temperatur  angewandt  wird.  Ich  habe  nicht 
näher  untersucht,  worauf  dieser  Umstand  beruht. 

Mischt  man  eine^Lösung  von  schwefelsaurem  Palladoxy- 
dul mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  brauner,  nicht  krystalli* 
nischer  Niederschlag,  der  sich  in  einem  grofsen  Ueberschufs 
des  Fällungsmittels  fast  vollständig  wieder  löst.    Diese  Lösung 
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enHiXlt  PaHadamiD,  aber  mtt  Ammoniak  veii>unden  aU  HU 
laddiamin  an  Schwefelsäure  gebunden.  Setzt  man  zu  dieser 
Lösung  Schwefelsäure,  so  entsteht  zwar  eine  gdbe  Färbung, 
aber  es  scheidet  sich  kein  schwefelsaures  Palladaminsalz  aus, 
und.  da  dieses  in  der  Lösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak 
Yermischt  ist,  so  ist  es  nicht  möglich,  das  schwefelsaure 
Palladamin  hieraus  abzuscheiden. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen  orangegelben  Octae- 
dem,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen.  Diese  Lösung 
giebt  mit  Salmiak  und  andern  Chlorverbindungen  einen  Nie- 
derschlag von  gelbem  Chlorpalladamin. 

Das  trockne  Salz  hält  sich  bei  150<^  noch  unzersetzt  und 
verliert  nichts  an  Gewicht,  aber  bis  gegen  300<^  erhitzt,  ver- 
ändert es  sich  plötzlich  und  zersetzt  sich  mit  grofser  Heflig- 
keit,  metallisches  Palladium  zurücklassend. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde  in  der  Weise  ausge- 
führt, dafs  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  der  Palla- 
diumgehelt, und  durch  Fällen  der  Lösung  einer  andern  Por- 
tion mittelst  salpetersauren  Baryts  die  Schwefelsäure  be- 
stimmt wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  44,4  pC.  Palladium 
und   35,1  pC.  Schwefelsäure    gefunden.     Nach   der  Formel 

IPdj 
g  (  OS  mufs  das  Salz  45,2  Palladium  und  34,7  Schwefel- 
ET    I 
fl)  •  ^ 

säure  enthalten. 

Salpeiersaurei  PaUadamm.  —  Durch  wechselseitige  Zer- 
setzung von  gelbem  Chlorsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  welche  sich  wie  salpetersaures 
Palladamin  verhält. 

Bei  dem  Versuche,  dieses  Salz  in  fester  Form  zu  erhal- 
t«s9,  zersetzte  es  sich,  wie  es  denn  überhaupt  sehr  unbe- 
ständig zu  sein  scheint.     Der  beim  Eindampfen  der  Lösung 
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erhattene  RUckstand  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  auf  dem 
Pktinbleche  mit  grofser  Heftigkeit. 

Jod^PaUadamm.  —  Diese  Verbindang  ist  schon  von 
Fehling  dargestellt  und  als  Palladiumjodür-Ammoniak  be^ 
schrieben  worden. 

Palladiumjodür  löst  sich  leicht  und^  unter  Wärmeentwick- 
lung selbst  in  verdünntem  Ammoniak  zu  einer  blafsgelben 
Lösung,  welche,  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  einer  andern 
Säure  versetzt,  sich  plötzlich  dunkel  färbt  und  das  Jodpallad- 
amin  als  ein  rothgelbes  Pulver  absetzt.  Wird  dieses  rasch 
ausgewaschen,  schnell  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und 
im  Vacuum  über  warmem  Sand  getrocknet,  so  behält  est  diese 
ursprüngliche  rothgelbe  Farbe;  bleibt  es  aber  längere  Zeit 
mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  so  verwandelt  es  sich,  nach 
der  Beobachtung  von  Fehling,  rasch  in  eine  rothe Krystall- 
masse  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung.  Dieselbe  Ver- 
änderung geht  vor  sich,  wenn  der  rothgelbe  Niederschlag 
mit  Wasser  gekocht  wird.  Läfst  man  die  nicht  concentrirte 
Lösung  von  Palladiumjodür  in  Ammoniak  längere  Zeit  an 
einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheiden  sich  allmälig  halb 
metallisch  glänzende,  dunkelviolette  Octaeder  von  Jod-Pallad- 
amin  aus. 

Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
kochendem  etwas  mehr;  kocht  man  die  Lösung  längere  Zeit, 
so  entwickelt  sich  eine  Spur  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit 
setzt  beim  Verdunsten  einen  röthlichen  Körper  ab,  der  wahr- 
scheinlich Ammonium-Palladiumjodür  ist.  Kochende  Salpeter- 
säure löst  die  rothgelbe  Verbindung  unter  Entwicklung  von 
Jod  zu  salpetersaurem  Falladoxydul  auf. 

Die  von  Fehling  ausgemittelte  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  ist  in  vollkommener  Uebereinstimmung  mit  der  Formel; 

/Pdj 
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Bram-PaUadamm.  —  Die  Lösung  von  PaUadiumbromnr 
giebt  mit  Ammoniak  versetzt  einen  rothen,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  die  täuschendste  Aehnlichkeit  mil  disr  unter 
den  nämlichen  Umständen  entstehenden  Chlorverbindung  hat 
Wie  diese,  besteht  auch  diese  Bromverbindung  aus  mikro- 
scopischen,  langen  prismatischen  Krystallen  mit  rechtwinklig 
aufgesetzten  Endflächen.  Auch  diese  Verbindung  geht  unter 
den  nämlichen  Umständen  wie  die  rothe  Chlorverbindung  in 
ein  gelbes  Salz  über,  verhält  sich  überhaupt  derselben  so 
ähnlich,  dafs  man  sie  nur  durch  Nachweisung  des  Bromge^ 
balts  von  derselben  zu  unterscheiden  vermag. 

Löst  man  diese  Verbindung  in  erwärmtem  Ammoniak  auf, 
so  erhält  man  eine  fast  farblose,  zuweilen  schwach  gelb  ge* 
färbte  Flüssigkeit,  die,  mit  Bromwasserstoffsäure  versetzt, 
zuerst  gelb  wird  und  dann  einen  gelben  krystallinischen 
Körper  ausscheidet.  Dieser  krystallinische  Niederschlag  ist 
das  Bromi-Palladamin.  Es  bildet,  wie  die  entsprechende  Chlor- 
verbindung, zu  bäum-  und  nadeiförmigen  Aggregaten  ver- 
wachsene mikroscopische  Octaäder,  und  löst  sich  nicht  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  Die  Lösung,  längere 
Zeit  gekocht,  entwickelt  etwas  Ammoniak  und  scheidet  einen 
braunen  flockigen  Körper  ab. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  sich  etwas  Bromwas- 
serstoff, doch  wird  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  alles 
Brom  ausgetrieben,  wiewohl  das  Salz  grörstentheils  zersetzt 
wird.  In  Essigsäure,  schwefliger  Säure,  Kali  und  Natronlauge 
und  kohlensauren  Alkalien  ist  das  Salz  leicht  löslich. 

Kocht  man  das  Brom-Palladamin  mit  Salpetersäure,  so 
entwickelt  sich  etwas  firomdampf,  und  beim  Concentriren 
scheiden  sich  Krystalle  von  Ammonium-Palladiurabromür  aus; 
bei  fortgesetztem  Kochen  wird  auch  dieses  Salz  wieder  zer- 
setzt und  es  bilden  sich  dann  dunkelviolette,  metallglänzende 
Krystalle  von  Ammonium-Palladiumbromid  aus. 
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« 

Aehnlich  wie  Salpetersäure  wirken  Brom  und  Chlor. 

Da  diese  Verbindung  in  aUen  ihren  Eigenschaften  der 
Chlorverbindung  so  ähnlich  ist,  so  war  eine  blofse  Palladium* 
bestimmung  hinreichende  Controle  Tür  die  Richtigkeit  der 
Formel  : 

Pdl 


N 


5^»^ 


H 

Nach  dieser  mufs  das  Salz  35,85  pC.  Palladium  enthal- 
ten. Durch  die  von  mir  gemachte  Analyse  wurden  35,26 
erhalten. 

Chlor-Palladamin.  —  Das  Wesentlichste  über  diese  Ver-« 
bindung  wurde  schon  in  der  Einleitung  bemerkt  und  nur 
Weniges  ist  diesem  noch  hinzuzufügen. 

Es  darf  hier  nicht  übergangen  werden.  Einiges  über  die 
Zersetzungen  dieses  Salzes  durch  Einwirkung  anderer  Ag6n* 
tien  anzuführen.  Wie  schon  bemerkt  ist  dieses  Salz  in  Was- 
ser fast  unlöslich;  kocht  man  eine  gröfsere  Quantität  davon 
mit  Wasser  und  kühlt  dann  längere  Zeit  bis  zu  16<*  ab,  so 
enthält  die  Lösung  %,«  Salz  aufgelöst.  Wird  das  Kochen 
lange  Zeit  fortgesetzt  und  das  verdampfende  Wasser  immer 
wieder  ersetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  allmälig  dunkelgelb, 
entwickelt  einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  und 
scheidet  einen  braunen  unkrystallinischen  Körper  ab,  der 
sich  wie  Ammoniak  haltendes  Palladiumoxydul  verhält.  Läfst 
man  nun  diese  braune  Lösung  erkalten,  so  scheidet  sich  kein 
Chlor-Palladamin  aus  und  erst  bei  grofser  Concentration  zei* 
gen  sich  Krystalle  von  Ammonium-Palladiumchlorür. 

Rührt  man  die  Chlorverbindung  mit  Wasser  an  und  leitet 
Chlorgas  hinein,  so  bemerkt  man  schon  nach  kurzer  Zeit  eine 
braune  Färbung,  es  tritt  schwache  Gasentwicklung  ein  und 
das  Salz  löst  sich  mit  tief  rothbrauner  Farbe  auf.  Mischt 
mau   alsdann  Ammoniak  hinzu,   so  wird  rothes  Palladium« 
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chlorür-Ammoniak  gerallt.  Kocht  man  die  rothbraane  Lösung 
mit  Kalilauge,  so  entwickelt  sich  Ammoniak.  Concentrirt  man 
die  Lösung,  so  erhält  man  Krystalle  von  Ammonium-Palladium* 
chlorttr.  Setzt  man  aber  das  Einleiten  von  Chlorgas  weiter 
fort,  so  entsteht  starke  Gasentwicklung  und  es  wird  der  Ge- 
ruch nach  ChlorstickstofT  bemerkbar;  läfst  man  nun  die  Flüssig- 
keit etwas  erkalten,  so  scheiden  sich  dunkehrothe,  fast 
schwarze  octaädrische  Krystalle  von  Ammonium -Palladium- 
cblorid  aus. 

Uebergiefst  man  diese  Krystalle  mit  Ammoniak,  so  wird 
dieses  mit  grofser  Heftigkeit  schon  in  der  Kälte  zersetzt  und 
es  bildet  sich  rothes  Palladiumchlorür-Ammoniak.  Bei  fort- 
gesetztem Einwirken  von  Chlorgas  wird  auch  dieses  Salz 
zerstört  und  es  bleibt  Palladiumchlorid  in  der  Lösung. 

Säuren  wirken  im  Allgemeinen,  wenn  sie  in  gelinder 
Wärme  auf  Chlor-Palladamin  einwirken,  wie  bei  der  Bildung, 
des  schwefligsauren  Palladamins  angegeben  wurde.  Es  bildet 
sich  ein  entsprechendes  Palladaminsalz  und  Ammonium-Pal- 
ladiumchlorür. 

Folgendes  Schema  erläutert  diesen  Procefs  : 
2Cfl»PdNGl)+S+ft  zerfallen  in  H*N€l,PdGI 

und  N  |P<ij  OS 


2(lI»NPdGl3  +  S  +  HO. 

Schweflige  Säure  zeigt  diese  Einwirkung  am  vollkom- 
mensten, da  sie  schon  in  der  Kälte  ein  starkes  Lösungsmittel 
für  das  Chlorsalz  ist.  Da  die  Einwirkung  der  übrigen  Säuren 
durch  Wärme  unterstützt  werden  mufs,  so  bilden  sich  ge- 
wöhnlich secundäre  Producte. 

Pluor^PaUadamm.  —  Bringt  man  in  eine  Lösung  von 
Fluorsilber  das  Chlor-Palladamin,  so  bildet  sich  augenblick- 
lich Chlorsilber  und  die  überstehende  Flüssigkeit  färbt  sich 
gelb.    Durch  allmälig  hinzugesetztes  Sa]z  lälst  sich  alles  Sil- 
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ber  als  Chlorsilber  fällen.  Die  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit 
verhält  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  wie  eine  Lösung 
von  Fluor-Palladamin;  sie  giebt  mit  Chlorwässerstoffsäure  oder 
Chlorüren  gelbes  krystallinisches  Chlor -Palladamin;  ebenso 
verhält  sie  sich  gegen  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoff- 
säure. 

Ein  Versuch,,  diese  Lösung  einzudampfen  un'd  das  Salz  in. 
fester  Form  darzustellen,  gab  kein  genügendes  Resultat;  denn 
als  die  Lösung  in  einem  Flatintiegel  gegen  60  bis  70^ 
erwärmt  wurde,  trübte  sie  sich  plötzlich,  entwickelte  eineh 
schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  und  setzte  einen  braunen 
Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  war  denen  ähnlich, 
deren  schon  mehrmals  als  bei  der  Zersetzung  der  Pallad- 
aminsalze  entstehend  erwähnt  wurden,  enthielt  aber  eine 
geringe  Menge  von  Fluor.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  war 
farblos,  roch  etwas  ammoniakalisch ,  enthielt  viel  Palladium 
und  ätzte  Glas,  weshalb  alle  diese  Versuche  in  Platingeräth- 
schaflen  ausgeführt  werden  mufsten.  Nachdem  diese  Flüssig- 
keit etwas  eingedampft  war,  schieden  sich  beim  Erkalten 
ziemlich  grofse  farblose  Krystalle  aus,  welche  Fluor-Pallad- 
diamin  waren. 

Weitere  Versuche,  reines  Fluor-Palladamin  in  trockner 
Form  darzustellen,  scheiterten  alle  an  der  leichten  Zersetz- 
barkeit  dieses  Salzes.  Es  ist  auffallend,  dafs  es  dieselbe  mit 
den  Sauersloffsalzen  des  Palladamins  gemein  hat,  wie  auch 
die  grofse  Löslichkeit  desselben  eine  merkwürdige  Abwei- 
chung von  dem  allgemeinen  Charakter  der  Haloidverbindun- 
gen  des  Palladamins  ausmacht*}. 


*)  Zu  diesen  Abweichungen  gehören  anch  die  in  diesen  Annalen 
LXXXIV,  75,  in  der  Note  hervorgehobenen  anderen  Eigenthumlich- 
keiten,  die  für  die  Ansicht,  dafs  die  Flufssfiure  eine  Sauerstoffsfiore 
sey,  SU  sprechen  scheinen. 
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Mit  der  Fluorverbindnng  soll  nun  die  Beschreibung  der 
Palladaminsalze  geschlossen  werden,  da  die  beschriebenen 
Salze  jedenfalls  das  Palladamin  hinreichend  charakterisiren, 
und  im  Folgenden  soll  nun  das  Palladdiamin  und  dessen 
VerUndungen  betrachtet  werden. 

//.    PaUaddiamin  und  seine  Verbindungen. 

Nachdem  schon  Fischer  gefunden  hatte,  dafs  das  rothe 
FaDadiumchlorür-Ammoniak  ohne  Farbe  von  kaustischem  Am* 
moniak  aufgelöst  wird,  fand  Fehling,  dafs  100  Th.  der 
gelben  Varietät  (des  Chlor-Palladamins)  zwischen  15  und  16 
Theile  trocknes  Ammoniakgas  und,  unter  Entfärbung,  24  bis 
24,7  feuchtes  Ammoniakgas  aufnehmen,  dafs  die  so  gebadete 
Verbindung  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  dafs  sie  aus 
dieser  Lösung  in  farblosen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Die  erstere  Verbindung  entspricht  der  Formel  Pd€l  + 
2NH',  die  letztere  ist  dieselbe  mit  1  Aeq.  Wasser. 

Nachdem  die  wahre  Natur  des  gelben  Palladiumsalzes 
ausgemittelt  war,  lag  es  nahe,  zu  erkennen,  dafs  man  es  hier 
mit  dem  Salz  einer  zweiten  Palladiumbase  zu  thun  haben 
werde,  analog  der  Chlorverbindung  der. von  Reiset  ent- 
dedKten  zweiten  Platinbase.  Denn  setzt  man,  nach  Prof. 
Wöhler's  Vorschlag,  die  Formel  um  zu 

/NH*J 
N  »      €1, 
(Pd    ) 
so  hat  man  die  Zusammensetzung  des  Reis  et 'sehen  Platin- 
salees,  nur  das  Platin  substituirt  durch  Palladium. 

Aus  dem  folgenden  Verhalten  dieses  Salzes  und  den 
daraus  hervorgebrachten  Verbindungen  geht,  wie  mir  scheint, 
hervor,  dafs  diese  Vermuthung  vollkommen  gegründet  ist, 
dafs  es  also  ein  Ammonium  giebt,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff 
durch  1  Aeq.  Palladium  und  ein  zweites  durch  1  Aeq.  Ammo- 
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nimn  vertreten  ist,  gleich  wie  im  Aethyl-  und  Methyl-Amin 
WasserstojDTatome  durch  die  zusammengesetzten  organischen 
Radicale  ersetzt  sind. 

Das  dem  Ammoniak  entsprechende  basische  Oxyd  dieser 
Verbindung  mufste  eigentlich,  analog  den  bereits  eingeführten 
Namen  Aethylamin,  Methylamin  etc.  Ammonpälladamin  genannt 
werden,  allein  da  man  hierbei  leicht  an  ein  gewöhnliches 
Ammoniumsalz  denken  könnte,  so  ziehe  ich  es  vor,  dafür 
den  Namen  Palladdiamm  vorzuschlagen. 

Das  Palladdiamin  entsteht  stets,  wenn  ein  Palladium-  oder 
Paltadamin-Salz  mit  überschüssigem  Ammoniak  behandelt  wird. 
Aus  der  farblosen  Auflösung  erhält  man  beim  Verdunsten 
das  Ammonpalladamin-Salz  in  farblosen  Krystallen.  So  erhält 
man  die  oben  erwähnte  Chlorverbindung  leicht  in  farblosen 
Prismen  durch  Auflösen  des  gelben  Chlorpalladamins  in 
kaustischem  Ammoniak,  indem  man  das  verdunstende  Ammo- 
niak zuweilen  durch  neuen  Zusatz  ersetzt. 

Um  die  Base  ddraus  darzustellen,  vermischte  ich  seine 
Lösung  allmälig  mit  frisch  gefäUtem  Silberoxyd.  Es  bildete 
sich  sogleich  Chlorsilber  und  die  Flüssigkeit  wurde  stark 
alkalisch.  Sie  hatte  zwar  einen  schwachen  Geruch  nach 
Ammoniak  angenommen,  der  aber  beim  Kochen  sich  nieht 
vermehrte,  sondern  ganz  verschwand,  unter  Abscheidung  von 
etwas  aufgelöst  gewesenem  Chlorsilber.  Nachdem  die  Lösung 
verdunstet  worden  war,  erstarrte  sie  beim  Erkalten  zu  einem 
Aggregat  von  sehr  langen,  farblosen  Prismen,  die  alkalisch 
reagirten.  Allein  bei  näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich, 
dafs  dieser  Körper  Silberoxyd  enthielt,  also  eine  Verbindung 
demselben  mit  Palladdiamin  zu  seyn  schien. 

Da  es  mir  nicht  gehng^  diesen  Silbergehalt  durch  Zu- 
mischung von  Chlor-Palladdiamin  zu  entfernen,  so  versuchte 
ich  die  Isolirung  der  Base  aus  dem  schwefelsauren  Salz  mit 
Barythydrat.     Ersteres    wurde    dadurch  bereitet ,    dafs   eine 
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Lösung  Ton  schwefelsaurem  Palladiumoxydul  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  versetzt  und  gekocht  wurde.  Darauf  wurde 
die  Schwefelsäure  mit  Barythydrat  ausgefällt  und  eine  kleine 
Menge  Ammoniak,  von  gebildetem  schwefelsaurem  Ammoniak 
herrührend,  durch  Erwärmen  entfernt.  Es  wurde  so  eine 
von  Baryt  und  Ammoniak  freie,  stark  alkalisch  reagirende, 
blafsgelbe  Flüfsigkeit  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  die 
Base,  jedoch  nicht  ganz  unzersetzt,  als  krystallinische  Hasse 
zurückliefs. 

Ihre  Lösung  ist  geruchlos,  reagirt  stark  alkalisch  und 
fttUt  aus  den  Salzen  von  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und 
Thonerde  die  Basen.    Sie  fällt  aber  nicht  die  Silbersalze. 

Wird  sie  stark  gekocht,  so  entwickelt  sie  etwas  Ammo- 
niak, indem  sie  sich  gelb  färbt,  wahrscheinlich  durch  Bildung 
von  Palladamin.  Ganz  besonders  leicht  wird  sie  bei  Gegen- 
wart von  organischer  Materie,  welche  sie  beim  Filtriren  durch 
Papier  aufnimmt,  zersetzt  und  dadurch  dunkelbraun  gefUrbt. 
Ueber  100<^  erhitzt  wird  die  trockne  Base  zuerst  gelb,  schmilzt 
dann  und  zersetzt  sich  unter  schwacher  Detonation. 

Mit  einer  Lösung  von  Salmiak  zum  Sieden  erhitzt,  ent- 
wickelt sie  Ammoniak  daraus ,  ohne  dafs  sich  die  Flüssigkeit 
gelb  i^rbt. 

An  der  Luft  absorbirt  sie  Kohlensäure,  jedoch  nicht  so 
rasch,  wie  das  Palladamin. 

Mit  Säuren  gerade  gesättigt  bildet  sie  in  der  Kälte  Salze 
ohne  Zersetzung.  Ein  Ueberschufs  von  Säure  aber,  beson- 
ders von  Wasserstoffsäuren,  bewirkt  sogleich  ihr  Zerfallen 
in  Ammoniak  und  in  Palladamin,  ganz  besonders  in  der 
Wärme. 

Kohlensaurer  PaUaddiandn.  —  Die  reine  Base  zieht  wie 
erwähnt  an  der  Luft  allmälig  Kohlensäure  an  und  trocknet  zu 
einer  krystallinischen  Salzrinde  ein,  die  mit  Säure  stark 
aufbraust. 
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Durch  Zersetzung  der  Chlorverbindung  mit  kohlensaurem 
Süberoxyd  erhält  man  dieses  Salz  am  leichtesten;  wiewohl 
so  nicht  ganz  frei  von  Silber. 

Schwefelsaures  Palladdiamin  giebt  mit  kohlensaurem  Baryt 
schwefelsauren  Baryt  und  eine  farblose  Lösung,  welche  bei 
gehöriger  Concentration  krystallisirt. 

Aufser  auf  den  angegebenen  Wegen  bildet  sich  dieses 
Salz  noch  bei  der  unten  anzugebenden  freiwilligen  Zersetzung 
des  cyansauren  Palladamins. 

Das  kohlensaure  Palladdiamin  krystallisirt  in  lebhaft  glän- 
zenden, farblosen,  prismatischen  Krystallen,  die  in  Säure  hal- 
tender Luft  oberflächlich  gelb  werden  und  sich  wenige  Grade 
über  100  in  ein  gelbes  Salz  verwandeln. 

Seine  Lösung  ist  farblos,  stark  alkalisch,  Fällt  Kupfer-, 
Silber-,  Baryt-  und  Kalk -Salze,  und  giebt  keine  Murexid- 
reaction. 

Schwefligsaures  Palladdiamin.  —  Schon  beim  schweflig- 
sauren Palladamin  wurde  erwähnt,  dafs  wenn  man  dieses  mit 
Ammoniak  zusammenbringt,  ein  farbloses  krystallinisches,  schwer 
lösliches  Salz  gebildet  wird;  dieses  ist  das  schwefligsaure 
Palladdiamin. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  freiem  Palladdiamin  mit 
schwefliger  Säure ,  so  erhält  man  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit  einen  Niederschlag  von  diesem  Salze. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Krystallen,  wegen 
der  Kleinheit  nicht  genauer  bestimmbar,  und  zeichnet  sich 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslichkeit  in 
Alkohol,  so  wie  durch  seine  Beständigkeit  aus. 

Bei  einer  Temperatur  von  125«  bleibt  es  unverändert  und 
wird  erst  gegen  200<>  gelb. 

Mit  concentrirten  Säuren  gekocht  entwickelt  es  schweflige 
Säure  und  bildet  mit  der  angewandten  Säure  ein  Palladamin- 
und  ein  Ammoniaksalz. 

Ann.  d.  Chemie  n.  Pham.  LXXXVI.  Bd.  8.  Heft.  24 
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:Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  : 

Gefanden      Berechnet 
Ammoniak  27,10       26,66 

Palladium  42,15        41,80 

Schweflige  Säure  24,92       25,30 
Sauerstoff  -  6,24. 

Entsprechend  also  der  Formel  : 

iNHM 
I   Jos. 
Pd    ) 

Die  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  aasgeführi  : 

Das  bei  120<^  getrocknete  Salz  wurde  in  einem  geigneten 
Apparat  mit  einem  Ueberschufs  von  einer  höchst  concentrirten 
Kalilauge  destillirt,  das  so  erhaltene  Ammoniak  in  wässerige 
Salzsäure  geleitet  und  als  Platinsalmiak  bestimmt.  Aus  dem 
Rückstande  wurde  die  schweflige  Säure  als  schwefelsaurer 
Baryt  abgeschieden,  nachdem  vorher  durch  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure 
übergeführt  war.  Das  Palladium  wurde  als  Palladiumjodür 
ausgetällt  und  durch  anhaltendes  Glühen  desselben  im  metalli- 
schen Zustande  erhalten  und  so  bestimmt. 

SchwefeUaupts  Paüaddiamin.  —  Versetzt  man  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Palladoxydul  mit  Ammoniak  im 
Ueberschufs,  so  löst  sich  der  zuerst  entstandene  braune  Nie- 
derschlag wieder  auf  und  es  bildet  sich  neben  etwas  schwefel- 
saurem Ammoniak  das  schwefelsaure  Palladdiamin.  Durch  Er- 
wärmen der  Lösung  mit  etwas  Barythydrat  kann  man  das 
Ammoniaksalz  entfernen.  Die  concentrirte  Lösung  giebt  farb- 
lose, prismatische  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht 
in  Alkohol  lösen  und  mit  Salzsäure  Chlor  -  Palladamin  bilden. 

CUor^PaOaddiamm,  —  Die  Bereitung  dieses  Salzes  wurde 
schon  oben  beschrieben.  Es  krystallisirt  in  grolsen,  farblosen, 
fast  rechtwinkligen  vierseitigen  Prismen,  dem  klinorhombischen 
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Systeme  angehörend.  Bei  120*  verliert  es  1  Äeq.  Ammoniak 
und  1  Aeq.  Wasser  und  verwandelt  sieh  in  gelbes  Chlor* 
Palladamin. 

Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  irgend  einer  Säure 
versetzt,  so  ßirbt  sich  die  Flüssigkeit  goldgelb  und  setzt  kry- 
stallinisches  Chlor-Palladamin  ab.  Selbst  Kohlensäure  bis  zur 
Sättigung  in  die  wässerige  Lösung  geleitet,  scheidet  nach 
einigen  Stunden  geringe  Mengen  des  letzteren  Salzes  ab. 

Nach  det*  Analyse  von  Fehling  wurde  in  dem  krystalli- 

sirten  wasserhaltigen  Salz  gefunden  : 

Berechnet 
Stickstoff     21,041        21,416        21,46 

Wasserstoff  5,388         5,698         5,21. 
100  Theile   gelbes  Chlorpalladium  nahmen^  nach  dem^ 
selben,  24,6  Theile  Ammoniak  auf,  statt  24,7,  was  1  Aequi- 
valent  entspricht.    Hiemach  wird  seine  Zusammensetzung  aus- 
gedrückt durch  die  Formel  : 

/NHM 
N  jl     j  €1- 
(pd   ) 
Das  krystallisirte  Salz  enthält  aufserdem  1  Aeq.  Wasser, 
womit  der  gefundene  Waslserstoffgehalt  genügend   überein- 
stimmt. 

Brom-PaUaddiamm.  —  Wird  die  Lösung  des  Palladium- 
bromürs  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  üeberschufs  versetzt, 
oder  das  Palladiumbromür-Ammoniak  oder  Brom-Palladamin  in 
Ammoniak  gelöst  und  die  farblose  Lösung  concentrirt;  so 
scheiden  sich  ansehnlich  grofse,  gut  ausgebildete,  fast  farb- 
lose^ meist  tafelartige  Krystalle  von  Brom-Palladdiamin  aus. 

Die  Krystalle  sind  kurze,  klinorhombische  Prismen  mit 
einem  gröfsern  Seitenkantenwinkel  von  98<',  deren  Endflächen 
unter  einem  vom  rechten  wenig  abweichenden  Winkel  auf« 
gesetzt  sind. 

24» 


364  Müller^  Über  die  Palladamme. 

In  reiner  Luft  ist  dieses  Salz  ziemlich  bestündig,  dagegen 
verliert  es  durch  Einflufs  von  Säuredämpfen  leicht  seinen 
Glanz  und  wird  oberflächlich  durch  gebildetes  Palladaminsalz  gelb. 

Im  Uebrigen  verhält  sich  dieses  Salz  der  Chlorverbindung 
analog  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  den  Ha- 
bitus der  Krystalle ,  welcher  beim  Bromsalz  kurz  tafelförmig*, 
beim  Chlorsalz  dagegen  mehr  lang  gestreckt  prismatisch    ist. 

Jod'Palladdiamin.  —  Die  Lösung  von  Palladiumjodür 
oder  von  Jod-Palladamin  in  heifsem  concentrirtem  Ammoniak, 
in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas,  oder  unter  fortwäh- 
rendem Zusätze  von  Ammoniak  verdunstet,  liefert  farblose 
Krystalle.  Leitet  man  über  Palladiumjodür  Ammoniakgas,  so 
Tärbt  sich  dieses  weifs,  indem  100  Theile  Salz  19,4  Theile 
Ammoniakgas  aufnehmen ,  das  heifst  1  Aeq.  Salz  nimmt  2  Aeq. 
Ammoniak  auf. 

Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  schnell  Ammoniak 
unter  gelblicher  Färbung;  auch  in  verschlossenen  Gefäfsen 
färben  sie  sich  nach  einem  halben  Jahre  gelbroth. 

Die  von  Fehling  gemachte  Analyse  von  diesem  Salz 
stimmt  sehr  gut  mit  der  Formel  : 

(Pd  ) 
Fluor  ^  Pdlladdiamin.  —  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
wurde  schon  beim  Fluor -Palladamin  angegeben.  Setzt  man, 
noch  ehe  die  Zersetzung  des  letzteren  eingetreten  ist,  Am- 
moniak zu  der  durch  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Chlor- 
Palladamin  erhaltenen  Lösung ;  so  erhält  man  beim  Eindampfen 
die  ganze  Menge  des  Palladamin salzes  als  Fluor-Palladdiamin. 
Dieses  Salz  bildet  farblose  Krystalle  von  der  Form  des  Brom« 
salzes,  die  luflbeständig  sind,  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  aber 
selbst  in  möglichst  trocknem  Zustande  Olas  angreifen.  Chlor-«^ 
Jod-  und  Brom -Wasserstoff  fallen   in  der  Kälte  erst  nach 
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längerer  Zeit,  sogleich  in  der  Wärme  die  entsprechenden 
PaUadaminsalze.  Dagegen  giebt  eine  Lösung  dieses  Salzes 
mit  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure  versetzt  weder  in 
der  Kälte  noch  in  der  Wärme  einen  Niederschlag  des  ent- 
sprechenden Palladaminsalzes. 

Fluorkieset-PaUaddiamin,  —  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines 
Palladdiaminsalzes  Kieselfluorwasserstoffsäure,  so  entsteht  nach 
kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  farblosen,  ziemlich  grofsen, 
perlglänzenden  Krystallschuppen,  der  in  Weingeist  nicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  aber  leicht  in  warmem  Wasser  löslich 
ist  und  sich  beim  Erkalten  in  grofsen  Krystallblättern  wieder 
ausscheidet.  Dieser  Körper  ist  seinem  Gesammtverhalten  nach 
das  Fluor-Kiesel-Palladdiamin.  Mit  überschüssiger  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure versetzt  entsteht  selbst  in  der  Wärme  weder 
ein  Niederschlag  noch  eine  Färbung,  welche  auf  gebildetes 
Palladaminsalz  hindeuteten.  Es  verhält  sich  sonach  dieses 
Salz  dem  Fluorsalze  ganz  analog  und  ist  mit  diesem  und 
dem  schwefligsauren  Palladdiamin  das  beständigste  Salz 
dieser  Base. 

Kalte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Lösung  dieser  Verbindung 
erst  nach  längerer  Zeit  gelbe  Färbung  und  Fällung  von  Chlor- 
Palladamin.    In  der  Wärme  geschieht  diefs  sogleich. 

Bis  gegen  160®  erhitzt  werden  die  Krystallschuppen  gelb 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  vollständig,  metalli- 
sches Palladium  von  der  Form  des  Salzes  zurücklassend. 

Anhangsweise  will  ich  noch  einen  Versuch  beschreiben, 
den  ich  anstellte  in  der  Absicht,  durch  die  Vereinigung  von 
Palladamin  und  Cyansäure  einen  Harnstoff  hervorzubringen, 
in  welchem  |  des  Wasserstoffs  durch  Palladium  vertreten 
seyn  müfste. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Chlor  -  Palladamin  mit  cyan- 
saurem  Silberoxyd  und  Wasser  in  Berührung  gebracht.  Schon 
in  der  Kälte  verschwand  die  gelbe  Farbe  des  Palladaminsalzes 
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und  die  Flüssigkeit  Tärbte  sich  schwach  gelb.  Es  ging  sonach 
ein  Austausch  der  Elemente  vor  sich  und  es  mufste  nch 
cyansaures  Palladamin  in  Lösung  befinden,  wie  auch  die 
Reaction  auf  Palladium  bestätigte.  Nachdem  die  beiden  Salze 
hinlänglich  lange  auf  einander  gewirkt  hatten,  wurde  die 
Flüssigkeit  ahfiltrirt  und  versucht,  dieselbe  durch  Concen- 
tration  zum  Krystallisiren  zu  bringen;  allein  die  hierzu  an- 
gewandte Temperatur  von  noch  nicht  40^  bewirkte  schon 
eine  Veränderung  in  der  Mischung;  denn  unter  plötzlich  ein- 
tretender heftiger  Kohlensäure- Entwicklung  entfärbte  sich 
die  Flüssigkeit  ohne  sich  zu  trüben.  Nach  kurzer  Zeit  war 
dieses  Aufbrausen  von  Kohlensäure  beendigt  und  die  Flüssig- 
keit konnte  ohne  weitere  Zersetzung  concentrirt  werden. 
Beim  allmäligen  Verdunsten  schieden  sich  stark  glänzende, 
farblose  prismatische  Krystalle  aus. 

Dieses  Salz  brauste  mit  Säuren  und  gab  mit  Salzsäure 
den  characterislischen  Niederschlag  von  Chlor  -  Palladamin. 
Weitere  Untersuchungen  zeigten,  dafs  dieses  Salz  kohlen- 
saures Palladdiamin  war. 

Aus   diesem  Versuch  geht  also  hervor,    dafs  sich  das 
cyansaure  Palladamin,  gleich  den  cyansauren  Alkalien,  in  Be^ 
rührung  mit  Wasser  sehr  leicht  zersetzt  und  sich^in  Kohlen« 
säure  und  Palladdiamin  verwandelt,  nach  der  Gleichung  : 
NH'PdO    +  C»NO  +  3  HO 
=  N««PdO  +  2  CO» 
indem  von  der  gebildeten  Kohlensäure  die  Hälfte  frei  weg- 
geht.   Es  bleibt  nun  noch  zu  versuchen  übrig,  wie  sich  die 
Base  und  die  Säure  ohne  Gegenwart  von  Wasser  zu  einander 
verhallen. 

///.    PaUadathyUmm. 

Es  war  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  vorauszusehen, 
dafs  sich  die  oben  abgehandelten  Verhältnisse  auch  mit   den 
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neu  entdeckten  Ammoniaken,  die  organische  Radicale  als  Sub- 
stitute für  Wasserstoff  enthalten,  wiederholen  werden;  es  war 
also  zu  vermuthen,  dafs  es  ein  Ammonium  geben  werde,  in 
welchem  \  des  Wasserstoff^  durch  Palladium  und  ein  anderes 
\  durch  Aethyl  vertreten  ist.  Denkt  man  dabd  an  ]>i«-  und 
Tri-Aethylamin,  an  Aethylmethylamin ,  an  AethylmethylamyK 
amin ,  so  hat  man  eine  Ahnung  von  der  Existenz  einer  Reihe 
von  Ammoniakbasen,  die  mit  ihren  Salzen  allein  schon  der^ 
einst  einen  der  weitläufigsten  Abschnitte  im  Gebiete  der 
Chemie  ausmachen  müfsten.  Die  Zeit  gestattete  mir  nidit, 
hierüber  ausführlichere  Versuche  anzustellen ,  und  ich  mufste 
mich  darauf  beschränken,  die  Existenz  von  nur  einigen  dieser 
Basen  nachzuweisen. 

PaUadäthylamin,  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Palla- 
diumchlorür  mit  ammoniakfreiem  Aethylamin,  so  entste;ht  ein 
röthlichgelber,  krystallinischer  JViederscfalag ,  der  wahrschein- 
lich Pd€l  +  C«H''N  ist.  Er  ist  löslich  in  einem  Ueberschufs 
von  Aethylamin.  Mischt  man  zu  der  farblosen  Lösung  Salz- 
säure, so  entsteht  ein  blafsgelber  Niederschlag,  der  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  und  dunkelgelb  wird.  Bei  der 
mikroscopischen  Betrachtung  zeigte  es  sich,  dafs  er  aus  pris- 
matischen, meist  kreuzförmig  verwachsenen  Krystallen  besteht, 
in  der  Form  ganz  verschieden  von  dem  entsprechenden  Palla- 
daminsalz.  Ohne  Zweifel  ist  dieser  Körper  die  Chlorverbin- 
dung des  Palladäthylamins. 

Pd    ) 

Dieses  gelbe  Salz  wird  von  Aethylamin  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  aufgelöst ,  aus  der  man  beim  Verdunsten 
sehr  leicht  ein  Salz  in  farblosen  Prismen  erhält,  das  zufolge 
seiner  Entstehungsweise  und  seiner  Reactionen  das  Chlorür 
des  PaUadäthylamins  seyn  mufs  : 
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(C4H. 


Gl. 


PaßadäAyUiamm.  Uebergiersi  man  Chlorpalladamiii  mit 
wässerigem  Aethylamin,  so  verschwindet  bald  die  gelbe 
Farbe  des  erstem,  und  unter  schwacher  Erwärmung  löst  sich 
dieses  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  farb- 
lose Krystalle  ausscheidet,  welche  grofse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Chlorpalladdiamin  haben  und  die  Chlorverbindung  einer 
Base  sind,  welche  folgende  Formel  hat  : 

N  I        !  GL 
(Pd       ) 
Aus    der  Lösung   dieses  Salzes   fallt   Salzsäure    Chlor- 
palladamin. 

PäUadanilamin.  Aus  einer  Lösang  von  palladiumchlorür 
fällt  in  Wasser  vertheiltes  Anilin  einen  blafsgelben ,  krystal- 
linischen,  nach  dem  Abfiltriren  luftbeständigen  Niederschlag, 
der  in  überschüssigem  Anilin  unlöslich  ist.  Dieser  Körper 
i  st  höchst  wahrscheinlich  das  Chlorür  des  Palladanilamins  : 


N 


Pd 

Die  entsprechende  Jod  «-Verbindung  entsteht  als  ein  kry- 
stallinisches  gelbes  Pulver,  wenn  man  fein  vertheiltes  Palla- 
diumjodür  mit  in  Wasser  vertheiltem  Anilin  vermischt,  wobei 
letzteres  rasch  gebunden  wird. 
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lieber  die  Auffindung  des  Schwefelkohlenstoffs; 
von  A.  Vogel. 


Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  in 
absolutem  Alkohol  so  viel  Schwefelkohlenstoff  hinzusetzt ,  als 
sich  darin  aufzulösen  vermag ,  so  bildet  sich  bekanntlich  evi\g 
reichliche  Menge  weifsgelblicher  Krystalle  von  xanthonsau« 
rem  Kali. 

Ich  habe,  durch  Hm.  Baron  v.  Lieb  ig  veranlafst,  diese 
Eigenschaft  benutzt,  um  in  einer  Flüssigkeit  geringe  Quan- 
titäten von  Schwefelkohlenstoff  zu  entdecken.  Setzt  man  zu 
einer  gröfseren  Menge  der  weingeistigen  Kalilösung  nur  einen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff,  oder  leitet  man  einen  Luflstrom 
über  Schwefelkohlenstoff  in  dieselbe,  so  entsteht  zwar  die 
eigenthümliche  Krystallbildung  nicht ,  allein  auch  in  einer  so 
verdünnten  Lösung  kann  die  entstandene  Verbindung  durch 
ihr  Verhalten  zu  Kupferoxydsalzen  nachgewiesen  werden. 
Das  xanthonsaure  Kali  giebt  nämlich  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd oder  mit  Kupfervitriol  versetzt  einen  voluminösen  citron- 
gelben  Niederschlag.  Diese  Reaction  tritt  ein,  wenn  auch 
nur  eine  geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  zur  weingeistigen 
Kalilösung  zugesetzt  ist  und  zeigt  sich  am  Deutlichsten,  wenn 
man  von  der  Flüssigkeit  etwas  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  einem  Uhrglase  verdampfen  läfst  und  dann  den  Rückstand 
mit  einem  Kupfersalz  übergiefst.  Da  der  gelbe  Niederschlag 
von  Ammoniak  in  der  Kälte  fast  nicht  gelöst  wird,  so  kann 
er  durch  Behandeln  hiermit  von  dem  gleichzeitig  gebfldeten 
Kupferoxydhydrat  getrennt  werden. 

Auch  eine  andere  Eigenschaft  des  Schwefelkohlenstoffs 
kann  zu  einer  noch  empfiiidlicheren  Reaction  benutzt  werden, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  geringsten  Spuren  dieser 
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Substanz  zu  entdecken.  Wird  nämlich  eine  wässerige  oder 
weingeistige  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kali  gekocht, 
so  bildet  sich  Kaliumsul{^httret ,  welches  auf  Zusatz  von  sal- 
p^tersaurem  Bleioxyd  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelblei  giebt.  Kocht  man  salpetersaures  Bleioxyd  mit 
Kali  und  setzt  währ^d  des  Kochens  eine  höchst  verdünnte 
Lösung  von  SchwefelkohlenstoiT  in  Wasser  hinzu,  so  entsteht 
Ipgteich  der  sdiwarze  Niederschlag.  Ein  Tropfen  von  schwe- 
felwasserstofffreiem Schwefelkohlenstoff  mit  2  Maas  Wasser 
geschüttelt  zeigte  ganz  deutlich  die  angegebene  Reaction, 
welche  dah^  auch  bei  aufserordentlicher  Verdünnung  noch 
anwendbar  ist. 

Man  hat  bisher  und  auch  mit  Recht  angenommen,  dafs  in 
dem  Steinkohlengase  stets  Schwefelkohlenstoff  enthalten  sey, 
indem  die  Bedingungen  zu  dessen  Bildung  bei  der  Gasberei- 
tung  aus  Steinkohlen,  die  stets  Schwefel  enthalten,  gege- 
ben sind.  Indefs  ist  mir  kein  Versuch  bekannt,  welcher 
den  directen  Beweis  für  diese  Annahme  geliefert  hätte. 
Durch  die  beschriebene  Reaction  gelingt  es,  in  dem  aus  Stein- 
kohlen bereiteten  Leuchtgase  sehr  geringe  Spuren  von 
Schwefelkohlenstoff  nachzuweisen.  2  Cub.  Fufs  gereinigtes 
Steinkohlengas,  durch  Kalilauge  von  Schwefelwasserstoff  gänz- 
lich befreit,  so  dafs  es  auf  Bleipapier  durchaus  nicht  mehr 
wirkte,  wurden  langsam  durch  eine  weingeistige  Kalilösung 
geleitet.  Von  dieser  Flüssigkeit»  ein  Theil  etwas  eingedampft 
und  zu  einer  kochenden  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
gesetzt,  zeigt  deutlich  eine  schwarze  Färbung,  welche  nur 
von  einer  geringen  Menge  in  dem  Gase  enthaltenen  Schwefel- 
kohlenstoffs herrühren  kann. 
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i.  Photphormmgan  *}.  In  geschmolzener  compacter 
Form  ist  diese  Verbindung  von  Pelletier  durch  Erhitzen 
von  Mangan  mit  Phosphor  oder  pbosphorsäure  dargestdlt 
worden;  in  Pulverform,  schwarz,  metallisch,  in  Salzsäure 
unlöslich,  von  H.  Rose  durch  Erhitzen  von  Manganchlorür 
in  Phosphorwasserstoffgas. 

Das  Phosphormangan  läfst  sich  aber  auch  leicht  durch 
das  Verfahren  erhallen,  welches  zuerst  Berthier  zur  Dar- 
stellung des  schönen  weifsen  Phosphorkupfers  angab  und 
welches  ich  nachher  zur  Darstellung  des  so  äufserst  harten 
Phosphoreisens  anwandte. 

Ein  inniges  Gemenge  von  10  Theilen  reinem  geglühtem 
Braunstein ,  10  Theilen  weifsgebrannten  Knochen ,  5  Theilen 
weifsem  Quarzsand  und  3  Theilen  geglühtem  Kienrufs  werden 
in  einem  verklebten  hessischen  Tiegel  in  einem  gut  ziehenden 
Windofen  ungefähr  eine  Stunde  lang  einer  Hitze  ausgesetzt, 
bei  der  Roheisen  schmilzt. 

Nach  dem  Erkalten  findet  man  unter  einer  braunen,^ 
durchsichtigen  Schlacke  einen  wohlgeflossenen  Regulus  von 
Phosphormangan.  Es  hat  die  Farbe  von  grauem  Roheisen, 
ist  sehr  spröde  und  sehr  krystallinisch.  Die  Oberfläche  be- 
steht gewöhnlich  aus  einer  Verwebung  von  Krystallnadeln 
und  im  Innern  findet  man  zuweilen  Höhlungen  mit  isolirten, 
glänzenden  Krystallen,  deren  Form  indessen  nicht  zu  bestim- 
men war.  Sein  spec.  Gewicht,  mit  kleinen,  ganz  compacten 
Stückchen  bestimmt,  ist  5,951.     Es   ist  luftbeständig.      Als 


*)  Die  folgenden  Verbuche   darüber  sind  von  Hrn.  Merkel   ausge- 
führt worden. 
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Pulver  an  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  es.  Mit  Salpeter  bis 
zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt  es  mit  äufserst  intensiver  Licht- 
entwickelung. 

Dieses  Phosphormangan  ist  offenbar,  wie  auch  die  un- 
gleichförmige Beschaffenheit  seines  Bruchs  und  Gefüges  zeigt, 
ein  Gemenge.  Denn  von  Salzsäure  wird  es  nur  partiell  auf- 
gelöst unter  Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas  und  Zurücklassung  von  65,5  pC.  eines 
in  der  Säure  unlöslichen  Phosphormangans. 

Das  ganze  Phosphormangan  analysirt  gab  : 
Mangan     82 
Phosphor  18. 

Die  Analyse  geschah  durch  Auflösung  in  Salpetersäure, 
Eindampfen  des  Salzes  mit  einem  grofsen  UeberschuGs  von 
kohlensaurem  Natron,  Glühen  der  Masse,  Abscheidung  des 
Manganoxyd -Oxyduls,  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Säure 
und  Füllung  der  Phosphorsäure  mit  Talkerdesalz  und  Am- 
momak. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Form  Mn^P. 

Da  bei  der  Auflösung  in  Salzsäure  65,5  pC.  ungelöst 
blieben  und  in  der  Auflösung,  wie  die  Analyse  ergab, 
24  pC.  Mangan  enthalten  waren,  die  wohl  nur  als  Mn9 
unter  Phosphorwasserstoff- Bildung  aufgelöst  werden  konnten, 
so  kann  man  mit  Wahrscheinlichkeit  vermuthen,  dafs  der 
so  erhaltene  Regulus  ein  zusammengeschmolzenes  Gemenge 
von  Mn'P  und  Mn'P  sey,  welches  letztere  nicht  die  Eigen- 
schaft hat,  die  Salzsäure  zu  zersetzen. 

Uebrigens  zeigte  es  sich,  dafs  das  bei  verschiedenen 
Reductionsversuchen  erhaltene  Phosphormangan  in  so  fem 
in  der  Zusammensetzung  variirte ,  als  es  variirende  Mengen 
von  nicht  löslichem  Rückstand  gab. 

Ein  ganz  ähnliches  geschmolzenes  Phosphormangan  wurde 
erhalten,   als  ein  Gemenge  von  10  Theilen   geglühtem  phos- 
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phorsaurem  Manganoxydul,  3  Theilen  geglühtem  Kienrurs 
und  2  .Theilen  caicinirtem  Borax  in  einem  Kohlentiegel  der 
Windofenhitze  ausgesetzt  wurde. 

2.  Uebermangansäure.  Uebergiefst  man  eine  etwas 
gröfsere  Menge  von  krystallisirtem  übermangansaurem  Kali 
mit  vollkommen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  das 
Salz  unter  starker  Wärmeentwiekelung  zersetzt,  indem  aus 
der  Masse  rothe  Flammen  hervorbrechen  nnd  sich  Mangan^ 
oxyd  bildet,  welches,  ähnlich  den  Zinkblumen,  in  spinne- 
webartigen dunkelbraunen  Fäden  und  Flocken  in  der  Luft 
herumfliegt.  Zugleich  wird,  wie  ein  besonderer  Versuch 
zeigte,  reines  Sauerstoffgas  frei.  Schon  Unverdorben 
giebt,  an*}  :  „Wenn  man  mangansaures  Kali  mit  wenig 
Schwefelsäure  destillirt,  so  bildet  sich  ein  Gas,  das  durch- 
sichtig roth  ist  und  bald  in  Manganoxyd  und  SauerstoflQsfas 
zerrällt.  Manchmal  detonirt  das  Gas  in  der  Retorte  und 
wirft  ein  flockiges  Manganoxyd  in  die  Vorlage ;  zugleich 
wird  Sauerstofigas  entwickelt^.  —  Man  sieht  hieraus,  dafs 
sich  die  Uebermangansäure  im  Momente  der  Trennung  von 
der  Base,  wenigstens  bei  der  Wärme,  die  dabei  frei  wird, 
unter  Feuererschoiiiung  in  Sauerstofigas  und  Manganoxyd 
zerlegt,  und  die  Flammen  beweisen,  dafs  sie  bei  dieser 
Temperatur  gasförmig  ist. 

3.  Blauer  Schwefel  ?  Mischt  man  zu  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Eisenchlorid  auf  einmal  das  50-  bis  lOOfache 
Volumen  gesättigtes  Schwefelwasserstoflwasser ,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  für  einen  Augenblick  tief  blau,  indem  sie 
gleich  darauf  von  gefälltem  Schwefel  weifs  wird.  Alle  Ver- 
suche, das  Blau  zu  fixiren  und  die  Ursache  desselben  zu 
erfahren,  waren  erfolglos.  Es  erinnert  an  die  durch  Schwefel 
bedingte   blaue  Farbe    des    Ultramarins  und    die  tief   blaue 


•j  Pogg.  Aon.  VII,  322. 
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Farbe,  welche  die  Auflösung  des  Schwefels  in  wasserfreier 
Schwefelsäure  hat. 

4.  Zmfijodür  *y  Man  erhält  diese  Verbindung  in  sehr 
schönen  glänzenden  Prismen  von  gelbrother  Farbe,  wenn 
man  in  einer  unten  zugeschmolzenen,  langen  Glasröhre 
ziemlich  concentrirte  JodwasseristofTsäure  mit  Streifen  von 
Stanniol  Tage  lang  in  gelindem  Sieden  erhält,  oder  noch 
leichter,  wenn  man  das  Zinn  mit  der  Säure  in  ein  starkes 
Glasrohr  einschmilzt  und  dieses  mit  gehöriger  Vorsicht  in 
einem  Oelbad  stundenlang  einer  Temperatur  von  120*,  hoch* 
stens  150^  aussetzt.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  die  noch 
übrigen  Zinnblätter  mit  den  schönsten  Kryslallen  bedeckt. 

Als  auf  dieselbe  Weise  Jodamyl  mit  Zinn  in  einem  zu- 
geschmolzenen starken  Glasrohr  einen  Tag  lang  einer  Tem- 
peratur von  180^  ausgesetzt  wurde,  fanden  sich  die  Stanniol- 
blätter da,  wo  das  Rohr  am  sohnellsten  erkaltet  war,  mit 
sehr  scharfen,  gelbrothen  Krystallen  besetzt^  die  sich  schon 
mit  blofsem  Äuge  als  Quadratoctaäder  erkennen  liefsen.  In 
der  anderen  Hälfte  des  Rohrs  dagegen,  die  im  Oel  stand, 
am  stärksten  erhitzt  wurde  und  am  langsamsten  erkaltete, 
war.  das  Zinn  mit  glänzenden  schwefelgelben  Prismen  besetzt, 
die  aber  beim  Herausnehmen  gelbroth  wurden.  Die  Unter- 
suchung entschied  nicht,  ob  diefs,  wie  beim  Quecksilberjodid, 
zweierlei  dimorphe  Varietäten  des  Zinnjodürs,  oder  ob  es 
zweierlei  Verbindungen  waren.  Zugleich  war  ein  sehr  heftig 
und  ganz  eigenthümlich  riechender  Körper  entstanden,  der 
ohne  Zweifel  eine  organische  Zinnverbindung  (Stann-Amyl  ?} 
ist,  dessen  Isolirung  aber  nicht  gelang. 

5.  Aeihylamin^y  Bekanntlich  bildet  sich  nach  Hof- 
mann das  Aethylamin  durch  längeres  Erhitzen  von  Brom«^ 


^)  Diese  Versuche  wardeo  von  Hrn.  Danhaapt  gemacht. 
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äihylmit  kaustischem  Ammoniak  in  einem  langen  verschlossenen 
Rohr  bei  100^  Auf  gleich«  Weise  bildet  es  sich  auch,  wie 
zu  erwarten  war,  aus  Jodäthyl.  Aber  aus  diesem,  und  ohne 
Zweifel  auch  aus  dem  Bromäthyl,  kann  man  es  leichter  auch 
dadurch  erhalten,  dafs  man  es  mit  dem  gleichen  Volumen 
absoluten  Alkohols  vermischt  und  in  dieses  Gemische,  wäh- 
rend man  es  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  längere  Zeit 
getrocknetes  Ammoniakgas  leitet,  und  zwar,  damit  die  sich 
verflüchtigende  Flüssigkeit  immer  wieder  zurückfliefse,  in 
einer  ähnlich  beschaffenen  Röhre,  wie  sie  Lieb  ig  zur  Dar- 
stellung des  Chlorals  anwandte  ^) ,  oder  in  einer  tubulirten 
Retorte  mit  langem,  aufwärts  stehenden,  wohl  abzukühlen- 
den Halse.  Nach  dem  Erkalten  sättigt  man  die  Flüssigkeit 
noch  femer  mit  Ammoniakgas  und  läfst  sie  hierauf  einige 
Tage  verschlossen  stehen.  Ist  die  Verwandlung  des  Jod- 
äthyls '  in  Jodäthylammonium  vollständig  vor  sich  gegangai, 
so  wird  nun  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  du|*ch  Wasser  ge^ 
trübt.  Man  verdunstet  sie"  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
bringt  die  Salzmasse  in  einen  kleinen  Kolben  mit  Ableitungs- 
und Eingufsrohr  und  giefst  durch  letzteres  concentrirte  Kali- 
lauge hinzu.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  entwickelt  man 
das  Aethylamingas  und  leitet  es  in  Wasser,  oder,  wenn  man 
es  liquid  haben  will,  zur  Austrocknung  durch  ein  mit  Stück- 
chen von  Kalihydrat  gefülltes  U  förmiges  Rohr  und  von  da 
in  ein  Rohr,  das  mit  Eis  und  Kochsalz  unter  0®  abgekühlt 
und  nachher  zugeschmolzen  wird. 

6.  Aldehyd"  Ammoniak  **y  Bekanntlich  werden  die 
Krystalle  desselben  an  der'  Luft  und  im  Licht  braun  und 
schmierig,    oder    sie  zergehen   auch  zuweilen,   unter   dem 


^  Diese  Annalen  I,  191. 
••)  Versuch  von  Dr.  Aderholdt. 
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Aethergemische,  in  dem  sie  sich  gebildet  haben,  nach  einiger 
Zeit  gänzlich  zu  einem  klaren  braunen  Liquidum.  Eine 
solche  Masse  wurde  mit  überschüssigem  kaustischem  Baryt 
destillirt ,  wobei  viel  Ammoniak  und  eine  flüchtige ,  durch 
ihren  eigenthümlichen  Geruch  wahrnehmbare  Materie  über- 
ging, über  deren  Natur,  wegen  der  zu  geringen  Menge, 
kern  weiterer  Aufschlufs  erhalten  wurde,  obgleich  sie  eigent- 
lich den  Versuch  veranlafst  hatte.  Aus  dem  Rückstand  wurde 
der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt  und  die 
Flüssigkeit  heifs  filtrirt.  Es  schors  daraus  eine  Menge  eines 
anfangs  noch  braungefärbten  Barytsalzes  an,  welches  aber 
beim  Umkrystallisiren  in  farblosen ,  sehr  regelmäfsigen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  konnte.  Die  Untersuchung  ergab, 
dafs  es  ameisensaurer  Baryt  war. 

Es  ist  auffallend,  dafs  farblose  Krystalle  von  Aldehyd- 
Ammoniak  nicht  von  concentrirter  kaustischer  Kalilauge  zer- 
setzt werden. 

W. 


Aiugegeben  den  18.  Jani  1853. 


Drack  von  Wilhelm  Kftller  in  GieDieo. 
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